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Kurzfassung
Die molekulare Elektronik setzt sich zum Ziel, passive und aktive Bausteine in integrier-
ten Schaltkreisen auf molekularer Ebene zu realisieren. Dabei ist entscheidend, dass sich
der elektrische Leitwert der molekularen Bauelemente hinreichend regulieren la¨sst. Um
zu belegen, dass dies mo¨glich ist, wird in dieser Dissertation die gezielte Leitwertkon-
trolle einzelner u¨ber Nanoelektroden kontaktierter Moleku¨le nachgewiesen. Die erzielten
Ergebnisse erga¨nzen dabei nahtlos aktuellste Studien.
Zum einen werden kontaktierte molekulare Schalter durch Bestrahlung mit Licht einer
bestimmten Wellenla¨nge in-situ von einem nicht-leitenden in einen leitenden Zustand
geschaltet, wobei der Einfluss unterschiedlicher Seitengruppen fu¨r eine zusa¨tzliche Mo-
difikation des Leitwerts sorgt. Ausschlaggebend ist hierbei die elektronische Anbindung
des Moleku¨ls an die Elektroden. Zum anderen werden Moleku¨l-Metall-Komplexe durch
die Einbindung eines U¨bergangsmetallions von einem isolierenden in einen leitenden Zu-
stand versetzt. In diesem Fall la¨sst sich der leitende Zustand durch die Wahl des Ions
innerhalb einer Gro¨ßenordnung variieren, was eine vo¨llig neue Mo¨glichkeit der Leit-
wertkontrolle in molekularen Bausteinen darstellt. Das Ion bestimmt dabei sowohl die
mechanische Stabilita¨t als auch die elektronische Struktur des Moleku¨ls.
Fu¨r die Kontaktierung einzelner Moleku¨le kommt die Technik des mechanisch kontrol-
lierten Bruchkontakts zum Einsatz. So lassen sich feine Goldnanoelektroden herstellen,
an die Moleku¨le anbinden. Um eine pra¨zise Analyse durchzufu¨hren, werden u¨ber zwei
unabha¨ngige Messstrategien Informationen u¨ber das elektrische Transportverhalten so-
wie u¨ber die elektronische Struktur der Moleku¨le erworben.
In dieser Arbeit sind echte Neuentwicklungen auf dem Gebiet der molekularen Elektro-




The goal of molecular electronics is the realization of integrated circuits by implementing
molecules as passive and active circuit elements. As the ability to adjust the electrical
conductance is required for each electronic device, this thesis deals with the controlled
conductance tuning of single molecules, which are contacted by nanoelectrodes. The
findings supplement recent research results seamlessly.
On the one hand, contacted single molecular switches are transformed in-situ from their
non-conductive to their conductive state via light irradiation of a well-defined wave-
length. By varying the side-groups of the molecules, the conductance of the molecules
can be tuned additionally as a result of a change of the electronic coupling of the mo-
lecules to the electrodes. On the other hand, molecule-metal-complexes are converted
from an isolating to a conductive state. Here, conductance is induced by different single
transition metal centers and can be controlled in the range of one order of magnitude, as
the ions influence the stability and the electronic structure of the molecular junctions.
All molecules are contacted via the mechanically controllable break junction technique
that allows for the preparation of one-atomic gold electrodes and for the creation of sin-
gle molecule junctions. For a detailed electrical characterization, the analysis takes place
by means of two different measurement strategies. This reveals information about the
transport behavior of the junctions and about the electronic structure of the molecules.
In this thesis, new developments are accomplished on the field of molecular electronics,
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Die folgende Liste beinhaltet einige wichtige Abku¨rzungen, die in dieser Arbeit wieder-
holt verwendet werden.
DAE Diarylethen
HOMO Das besetzte molekulare Orbital, das energetisch am ho¨chsten liegt
LUMO Das unbesetzte molekulare Orbital, das energetisch am niedrigsten liegt










Die molekulare Elektronik befasst sich mit der Entwicklung und Realisierung elektro-
nischer Bauelemente auf Basis molekularer Materialien.[1] Hierbei ist ein großes Ziel,




molekulare Elektronik“ wurde zum ersten Mal offiziell 1958 im Rahmen
einer von der US Air Force organisierten Konferenz verwendet,[3] wobei sich die damali-
ge Bezeichnung von der heutigen Vorstellung der molekularen Elektronik unterscheidet.
Funktionale Schaltkreise sollten nicht durch die Kombination vieler kleiner Bausteine
generiert werden, sondern durch speziell
”
maßgeschneiderte“ molekulare Strukturen,
welche sich durch vorgegebene elektronische Charakteristiken auszeichnen sollten. Auf
Grund mangelnder Konkurrenzfa¨higkeit zur Halbleiterindustrie wurde dieser Ansatz je-
doch bald fallengelassen.[4] Die Halbleitertechnik befand sich spa¨testens nach der Er-
findung des bipolaren Transistors (1947)[5] und der Umsetzung des ersten integrierten
Schaltkreises (1958)[6] auf dem stetigen Vormarsch.
Die Idee, dass Moleku¨le als funktionale Bausteine in integrierten Schaltkreisen dienen,
entstammt dem Pioniergeist von Aviram und Ratner. 1974 postulierten sie in ihrer
beru¨hmten Vero¨ffentlichung
”
molecular rectifiers“,[7] dass ein einzelnes kontaktiertes
Moleku¨l die Funktion einer Diode u¨bernehmen ko¨nne.[8] Um diese These experimentell
zu besta¨tigen, mussten jedoch noch geeignete, zuverla¨ssige Verfahren entwickelt werden.
Erst die Entwicklung der Nanolithographie, verbunden mit der Erfindung des Raster-
tunnelmikroskops in den fru¨hen 80er Jahren[9, 10] sowie des mechanisch kontrollierten
Bruchkontakts in den fru¨hen 90er Jahren,[11, 12, 13] erlaubte eine kontrollierte Herstel-
lung feiner Nanoelektroden. U¨ber diese konnten Moleku¨le in den Folgejahren zum ersten
Mal einzeln kontaktiert und elektrisch charakterisiert werden. Es wurde nicht nur die
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molekulare Diode nachgewiesen,[14, 15] sondern eine Vielzahl an erfolgversprechenden
Ergebnissen erzielt, die belegen, dass einzelne Moleku¨le als elektronische Bausteine fun-
gieren ko¨nnen.[13, 16, 17] Verglichen mit der heutigen Siliziumtechnologie, ero¨ffnen sich
dabei diverse Perspektiven.
Zuna¨chst besitzen einzelne Moleku¨le schnelle Schaltzeiten (≈ 10−14 s). Des Weiteren
zeichnen sie sich mit 1 - 10 nm durch eine geringe Gro¨ße aus, was eine große Integra-
tionsdichte und somit eine hohe Leistungseffizienz ermo¨glicht.[4] Da die Chemie sehr
weit entwickelt ist, la¨sst sich zudem eine große Vielfalt an spezifischen Moleku¨len her-
stellen. Folglich ko¨nnten Moleku¨le auch so synthetisiert werden, dass sie sich selbstor-
ganisiert zu Schaltkreisen zusammenfu¨gen, a¨hnlich wie DNA-Origami.[18, 19] Nicht zu
vernachla¨ssigen ist auch der wirtschaftliche Aspekt. Moleku¨le werden von einer kleinen
atomaren Struktur beginnend
”
von unten nach oben“ (
”
bottom-up“) synthetisiert,[20]
weshalb im Gegensatz zur Technik, bei der
”
von oben nach unten“ (
”
top-down“) struktu-
riert wird, keine milliardenteuren Prozessierungsanlagen erforderlich sind.[21] Aus diesen
Gru¨nden ist die molekulare Elektronik zumindest als eine komplementa¨re Technologie
zur heutigen Halbleitertechnik vorstellbar, zumal die Halbleitertechnik alternative oder
erga¨nzende Ansa¨tze beno¨tigt, um dem Anspruch einer konstant fortschreitenden Mi-
niaturisierung der Bauelemente gerecht zu werden.[22] Soll eine neuartige Technologie
etabliert werden, mu¨ssen die elektronischen Bausteine jedoch stets eine Voraussetzung
erfu¨llen: ihr elektrischer Leitwert muss gezielt kontrolliert werden ko¨nnen.
Hauptziel dieser Doktorarbeit ist zu beweisen, dass Moleku¨le diese Anforderung erfu¨llen
ko¨nnen. Dazu wird (i) an einzelnen Moleku¨len mit Hilfe des mechanisch kontrollierten
Bruchkontakts eine detaillierte elektrische Charakterisierung vorgenommen sowie (ii) der
Nachweis erbracht, dass der elektrische Leitwert kontrolliert eingestellt werden kann. Auf
der einen Seite werden molekulare Schalter mittels kontrollierter Lichtbestrahlung von
einem nicht-leitenden in einen leitenden Zustand geschaltet, auf der anderen Seite wird
anhand von Moleku¨l-Metall-Komplexen demonstriert, wie der Leitwert von Moleku¨len
u¨ber deren elektronische Struktur gezielt beeinflusst werden kann.
Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Zuna¨chst wird die Natur organischer Moleku¨le ero¨rtert
(Kapitel 1). Nachdem der Ladungstransport in allgemeinen mesoskopischen Systemen
theoretisch analysiert worden ist (Kapitel 2), wird das Konzept auf den Transport durch
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Metall-Moleku¨l-Metall-Kontakte u¨bertragen (Kapitel 3). Hierauf folgt eine detaillierte
Beschreibung des Messaufbaus und der Probenprozessierung (Kapitel 4) sowie die ex-
perimentelle Vorcharakterisierung (Kapitel 5). Der zentrale experimentelle Teil bein-
haltet eine ausfu¨hrliche Diskussion der erzielten Ergebnisse der molekularen Schalter
(Kapitel 6) sowie der Moleku¨l-Metall-Komplexe (Kapitel 7). Die Arbeit wird durch eine
Zusammenfassung und einen Ausblick abgerundet.

Kapitel 1
Moleku¨le fu¨r die molekulare
Elektronik
Zu Beginn wollen wir uns einigen Eigenschaften organischer Moleku¨le widmen, die fu¨r
die molekulare Elektronik von besonderem Interesse sind. Dazu betrachten wir zuna¨chst
die Natur des Kohlenstoffatoms, analysieren dessen Bindungseigenschaften und werden
sehen, dass die sp2- und sp-Hybridisierung das Fundament fu¨r die Entstehung eines
hinreichenden Transportkanals durch das Moleku¨l bildet. Darauf aufbauend kann eine
Vielzahl funktionaler Moleku¨le synthetisiert werden, die am Ende des Kapitels in einer
kurzen U¨bersicht vorgestellt werden. Als Referenz diente insbesondere Kapitel 3 aus [4].
1.1 Kohlenwasserstoffe und Hybridisierung
Das große Potential der molekularen Elektronik liegt in der Tatsache begru¨ndet, dass
der molekulare Baukasten quasi unendlich ist. Das bedeutet, dass es im Prinzip mo¨glich
ist, fu¨r jede denkbare Anwendung ein passendes Moleku¨l zu synthetisieren. Die Anfor-
derungen hierfu¨r sind die Erfu¨llung spezifischer Funktionalita¨ten, verbunden mit Ener-
gieeffizienz, schnellen Schaltzeiten und mechanischer Flexibilita¨t. Die Entwicklung in
der molekularen Elektronik hat schnell gezeigt, dass diese Vielseitigkeit insbesondere
durch organische Moleku¨le, d.h. durch auf Kohlenstoff basierende Moleku¨le, gegeben
ist, weshalb in den letzten Jahrzehnten einige Klassen organischer Moleku¨le elektrisch
charakterisiert worden sind.[16] Die darin auftretenden Kohlenwasserstoffe ko¨nnen da-
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bei unterschiedliche chemische Bindungen eingehen.
Kohlenstoff besitzt die Ordnungszahl 6 und geho¨rt zur Gruppe der tetravalenten Ele-
mente. Die Elektronenkonfiguration lautet im Grundzustand 1s2, 2s2, 2p2, d.h. die innere
Schale ist gefu¨llt, die vier Valenzelektronen sind mit jeweils 2 Elektronen auf die 2s- und
2p-Schale aufgeteilt (Abb. 1.1).
C
1s 2s 2px 2py 2pz
Abbildung 1.1: Elektronenkonfiguration von Kohlenstoff im Grundzustand.
Sind zwei oder mehr Valenzelektronen an der Bindung zu anderen Atomen beteiligt,
fu¨hrt dies zu einer Hybridisierung der 2s- und 2p-Orbitale. Dabei wird ein 2s-Elektron
in das energieungu¨nstigere freie 2pz-Orbital gehoben, gefolgt von einer Linearkombina-
tion der Wellenfunktion des 2s-Orbitals mit den Wellenfunktionen der 2p-Orbitale. Wir
mu¨ssen zwischen drei Fa¨llen der Hybridisierung unterscheiden, die abha¨ngig von der
Konformation und den Umgebungsbedingungen sind.
Zuna¨chst widmen wir uns dem Fall der sp3-Hybridisierung (Abb. 1.2a). Hierbei entste-
hen aus dem 2s- und den drei 2p-Orbitalen vier sp3-Hybride. Diese sind in Form eines
Tetraeders mit einem Winkel von 109,5◦ zwischen den Hybriden ausgedehnt und be-
stehen zu 1/4 aus dem 2s-Orbital und zu 3/4 aus den 2p-Orbitalen. Auf diese Weise
besitzen die Kohlenstoffatome in Verbindungen vier direkte Nachbarn, mit denen sie
vier σ-Bindungen eingehen ko¨nnen. In Abb. 1.2a) ist stellvertretend Ethan, C2H6, aus
der Gruppe der Alkane angegeben.
Bei einer sp2-Hybridisierung handelt es sich um eine Linearkombination des 2s-Orbitals
mit dem 2px- und dem 2py-Orbital (Abb. 1.2b). Die drei entstandenen Hybride (blau,
je aus 1/3 2s und 2/3 2p) liegen in der (x,y)-Ebene und bilden zueinander einen Winkel
von je 120◦. Das 2pz-Orbital (rot) steht senkrecht zu der Ebene und ermo¨glicht eine
pi-Bindung zu direkten Nachbaratomen mit einer a¨hnlichen Hybridisierung. Ein Beispiel
dazu ist Ethen, C2H4, aus der Gruppe der Alkene, das zwischen den C-Atomen eine σ-
und eine pi-Bindung ausbildet.
Bei der einfachen sp-Hybridisierung hybridisiert das 2s-Orbital zu gleichen Teilen mit
dem 2px-Orbital (Abb. 1.2c) und die zwei erzeugten sp-Orbitale (blau) liegen entlang
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der x-Achse, senkrecht zu den 2py- und 2pz-Orbitalen (rot). Bindet das sp-hybridisierte
C-Atom an ein anderes C-Atom, entsteht so eine Dreifachbindung u¨ber eine σ-Bindung
der benachbarten sp-Hybride und zwei pi-Bindungen der benachbarten 2p-Orbitale. Als
Beispiel hierfu¨r sei Ethin, C2H2, aus der Gruppe der Alkine genannt.[21]
C
1s sp3 sp3 sp3 sp3
a) sp3-Hybridisierung
C
1s sp2 sp2 sp2 2pz
C


















Abbildung 1.2: Elektronenkonfiguration, Orbitalstruktur und je ein Beispiel[4] zur
sp3- (a), sp2- (b) und sp-Hybridisierung (c). Die blauen Orbitale entsprechen den
Hybriden, die roten Orbitale den dazu orthogonalen 2p-Zusta¨nden.
1.2 Konjugierte Moleku¨le
Grundvoraussetzung fu¨r die Realisierung elektronischer Bauteile anhand einzelner orga-
nischer Moleku¨le ist ein hinreichender Leitwert des Moleku¨ls. Der entsprechende Trans-
portkanal entsteht durch eine Delokalisierung von pi-Elektronen, die an pi-Bindungen
zwischen C-Atomen beteiligt sind, demnach insbesondere in Moleku¨len mit sp2- und sp-
Hybridisierung. Betrachten wir dazu Hexatrien, ein Moleku¨l mit alternierenden Doppel-
und Einfachbindungen zwischen den C-Atomen auf Basis von sp2-Hybridisierung (Abb.
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1.3a). Durch die U¨berlappung der 2pz-Orbitale aller na¨chsten Nachbarn ist die Wel-
lenfunktion des pi-Systems u¨ber das ganze Moleku¨l ausgedehnt. Das bedeutet, dass die
pi-Elektronen nicht lokalisiert sind, deren Aufenthaltswahrscheinlichkeiten vielmehr u¨ber
das ganze Moleku¨l verteilt sind und somit ein mo¨glicher Transportskanal entsteht. Diese
Art von Moleku¨len werden als konjugierte Moleku¨le bezeichnet. Sie verlieren ihre
Delokalisierung, falls die alternierende Reihenfolge von Einfach- und Doppelbindung
gebrochen wird. Das Paradebeispiel eines konjugierten Systems bildet der Benzolring
(Abb. 1.3b), dessen Geru¨st aus sechs C-Atomen besteht und eine planare, hexagonale
Struktur bildet.
Als Alternative zu den reinen Kohlenwasserstoffen seien noch die heterozyklischen Mo-
leku¨le erwa¨hnt, bei denen ein oder mehrere C-Atome durch andere Atome ersetzt werden
(Abb. 1.3c). Am ha¨ufigsten werden in der molekularen Elektronik dazu Stickstoff (N),
Sauerstoff (O) und Schwefel (S) verwendet. Auf Grund ihrer verglichen mit dem C-Atom
gro¨ßeren Anzahl von Valenzelektronen sorgen sie in Fu¨nfringen fu¨r mehr Stabilita¨t des
pi-Systems, in Sechsringen ko¨nnen sie zur Anbindung des Moleku¨ls an Metallelektroden
dienen.[23, 24]
a) c)b)
Abbildung 1.3: Alternierende Einfach- und Doppelbindungen zwischen den C-
Atomen sorgen fu¨r eine ausgedehnte Delokalisierung im Hexatrien (a) und im Ben-
zolring (b), angedeutet durch rote gestrichelte Linien. In heterozyklischen Moleku¨len
werden ein oder mehrere C-Atome durch andere Atome ersetzt, ha¨ufig durch N, O,
oder S (c). (nach [4])
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1.3 Funktionalita¨t einzelner Moleku¨le
Um dieses Kapitel abzuschießen, mo¨chte ich einen kurzen U¨berblick u¨ber die Moleku¨le
geben, die als funktionale Einheit in molekularen Schaltkreisen fungieren ko¨nnen und
zum gro¨ßten Teil aus den oben vorgestellten Bausteinen aufgebaut sind.
Auf Grund ihres delokalisierten pi-Systems dienen konjugierte Moleku¨le mit alternie-
renden Einfach- und Doppel- bzw. auch Dreifachbindungen als exzellent leitende Na-
nodra¨hte. Insbesondere ko¨nnen Verbindungen auf Basis von Benzolringen einen sehr
hohen Leitwert von u¨ber 0.5 G0
1 aufweisen.[25, 26] Im Gegensatz dazu besitzen Alkane
auf Grund ihrer gesa¨ttigten C-Atome einen um mehrere Gro¨ßenordnungen niedrigeren
Leitwert[27] und haben somit einen eher isolierenden Charakter.[28]
Die Kategorie der molekularen Schalter ist fu¨r diese Arbeit von besonderem Interesse, da
sich der experimentelle Teil u.a. mit der elektrischen Charakterisierung eines optischen
Schalters befasst. Der Schaltprozess in Moleku¨len wird dabei meist durch externe Ein-
flu¨sse bewirkt und hat eine Konformationsa¨nderung des Moleku¨ls zur Folge. So kann im
Allgemeinen durch chemische[29], magnetische[30], thermische[31] oder optische[32, 33]
Reize Einfluss auf den Ladungstransport genommen werden.
Bereits 1974 schlugen Aviram und Ratner eine molekulare Diode vor, die durch ein
asymmetrisches Moleku¨l realisiert werden soll, angelehnt an Donor und Akzeptor der
Halbleitertechnologie.[7] Der experimentelle Nachweis wurde zwar erst Jahrzehnte spa¨ter
geliefert, bewies aber das prophezeite Dioden- und Versta¨rkerpotential einzelner orga-
nischer Moleku¨le.[15, 34, 35]
Des Weiteren gelang es durch die Realisierung einer zusa¨tzlichen Gateelektrode, den
Einfluss des mechanischen und elektrostatischen Gatens zu untersuchen.[36]
Einer Gruppe von Moleku¨len wurde in den letzten Jahren besondere Aufmerksamkeit
geschenkt: der Gruppe der Moleku¨l-Metall-Komplexe. Dabei wird in ein Moleku¨l ein
Metall-Ion implementiert, das die elektronische Struktur des rein organischen Moleku¨ls
manipuliert. Dadurch ko¨nnen Speicherelemente auf Basis von Redoxreaktionen[37] und
Coulombwechselwirkungen[38] verwirklicht, das Transportverhalten von Nanodra¨hten
vera¨ndert und die magnetische Eigenschaft[30] des Ions genutzt werden. Der zweite ex-
1G0 ist das sogenannte Leitwertsquantum, das in Kapitel 2.2.1 definiert wird.
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perimentelle Teil dieser Arbeit befasst sich mit einer Studie eines solchen Komplexes.
Abschließend sei erwa¨hnt, dass auch eine geeignete Ankopplung des Moleku¨ls an Elektro-
den no¨tig ist. Aus diesem Grund werden die Moleku¨le mit speziellen Endgruppen, wie
heterozyklischen Ringen oder Thiol-Endgruppen, ausgestattet, um einen verla¨sslichen




In diesem Kapitel soll allgemein der koha¨rente Ladungstransport in Nanosystemen er-
la¨utert werden. An die Definition des mesoskopischen Regimes schließt sich die Lan-
dauer Theorie mit einer heuristischen Herleitung der Landauer-Formel an, mit deren
Hilfe sich Strom-Spannungs (IV)-Charakteristiken in Nanokontakten beschreiben lassen.
Die Transmissionswahrscheinlichkeit T eines beteiligten Transportkanals wird u¨ber den
Tunneleffekt abgeleitet und durch den Spezialfall des resonanten Tunnelns erga¨nzt. Als
Orientierung diente gro¨ßenteils Kapitel 4 in [4].
2.1 Makroskopische und mesoskopische Systeme
Die Charakterisierung eines elektrischen Leiters erfordert ein detailliertes Versta¨ndnis
u¨ber den zu Grunde liegenden Transportmechanismus, welcher maßgeblich durch Di-
mension und Gro¨ße des Leiters bestimmt wird. Betrachten wir einen Leiter mit La¨nge
L und Durchmesser D (Abb. 2.1a), lassen sich zwei Transportsysteme definieren.
Fu¨r L, D >> 1 µm spricht man von einem makroskopischen System, in welchem der
elektrische Transport durch das Ohmsche Gesetz beschrieben wird; der Leitwert G ist
direkt proportional zum Quadrat des Durchmessers D und indirekt proportional zur
La¨nge L:
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Abbildung 2.1: a) Bei angelegter Spannung V fließt ein Strom I durch einen elek-
trischen Leiter. Abha¨ngig von der La¨nge L und dem Durchmesser D handelt es sich
um ein makroskopisches oder mesoskopisches System. In b) ist ein Leiter atomaren
Maßstabs skizziert. (nach [41])
G ∝ D2/L (2.1)
Unterhalb von 1 µm handelt es sich um ein mesoskopisches System, wobei sich je
nach Beschaffenheit des Leiters diverse Unterkategorisierungen vornehmen lassen. Eine
wichtige Rolle spielt hierbei die Phasenkoha¨renzla¨nge Lφ, welche die maximale Wegla¨nge
angibt, innerhalb der die Phaseninformation der Wellenfunktion eines Elektrons erhal-
ten bleibt. Zersto¨rt wird die Phasenkoha¨renz durch inelastische Elektron-Elektron- oder
Elektron-Phonon-Wechselwirkungen, wohingegen elastische Streuprozesse keinen Ein-
fluss haben. Typische Werte fu¨r Lφ liegen fu¨r Au bei τ = 1 K um 1µm und bei Raum-
temperatur in der Gro¨ßenordnung von einigen 10 nm.[4] Grenzfall der mesoskopischen
Systeme sind Leiter mit atomarer Ausdehnung, die den Gesetzen der Quantenmechanik
folgen (L und W < 1 nm, Abb. 2.1b). Eine weitere wichtige Gro¨ße in mesoskopischen
Systemen ist die mittlere freie Wegla¨nge l, welche die durchschnittliche Wegla¨nge eines
Elektrons zwischen zwei elastischen Streuprozessen angibt. U¨ber diese werden das dif-
fusive (l < L, Abb. 2.2a) sowie das ballistische (l > L, Abb. 2.2b) Regime definiert. Im
ballistischen Regime kommt es lediglich zu Streuungen an Grenzfla¨chen.
In dieser Arbeit wurden in erster Linie mesoskopische Systeme mit L, D < Lφ un-
tersucht, in denen der Ladungstra¨gertransport von elastischen Streuprozessen dominiert
wird. Eine theoretische Beschreibung hierzu liefert der Landauer-Formalismus, der so-







Abbildung 2.2: a) diffusives Regime: l < L; b) ballistisches Regime: l > L.
(nach [4])
2.2 Landauer-Formel
Der Landauer-Formalismus bildet die Grundlage fu¨r die Charakterisierung des elek-
trischen Transports in Nanosystemen und liefert einen Zusammenhang zwischen dem
Strom I und der angelegten Spannung V. Die Idee dabei ist, den Ladungstransport bei
Vernachla¨ssigung von inelastischen Sto¨ßen als Streuprozess zu betrachten. Transport-
charakteristiken wie Leitwert G und Strom I werden dabei auf Wahrscheinlichkeiten
zuru¨ckgefu¨hrt, z.B. mit welcher Transmissionswahrscheinlichkeit T Elektronen den Na-
nokontakt durchqueren ko¨nnen.
2.2.1 Heuristische Herleitung fu¨r einen Transmissionskanal
Im Folgenden wird eine heuristische Herleitung der Landauer-Formel pra¨sentiert. Da-
bei nehmen wir der Einfachheit halber einen eindimensionalen Leiter mit nur einem
Transmissionskanal an, der u¨ber zwei makroskopische Elektroden kontaktiert ist. Diese
agieren als ideale Elektronenreservoire im thermischen Gleichgewicht und erlauben das
Injizieren von Stro¨men unter angelegter Spannung V (Abb. 2.3a).
Zuna¨chst untersuchen wir die Injektion eines einzelnen Elektrons von der linken
Elektrode in den Leiter, der durch eine Potentialbarriere dargestellt wird (Abb. 2.3b).
Die ebene Welle des Elektrons (1/
√
L) exp(ikx) wird teilweise mit der Wahrscheinlich-
keitsamplitude r reflektiert und teilweise mit der Wahrscheinlichkeit T = |t2| in die
rechte Elektrode transmittiert. k gibt die Wellenzahl und x die Ausbreitungsrichtung an.






exp(ikx) + r exp(-ikx) t exp(ikx)T = │t2│
1D 
Potentialbarriere
Abbildung 2.3: a) Eindimensionaler (1D) Leiter, kontaktiert u¨ber zwei ideale Elek-
tronenreservoire L und R. Eine angelegte Spannung V erzeugt einen Elektronen-
fluss von L nach R. Die ebene Welle eines Elektrons wird zum Teil reflektiert und
transmittiert (b). (nach [4], [41])
Betrachtet man nur stationa¨re Zusta¨nde, so la¨sst sich mit Hilfe der Kontinuita¨tsgleichung















v(k)T (k). [A] (2.2)
Hier bezeichnet ~ = h/2pi das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, m die
Masse des Elektrons, ψ die Wellenfunktion des Elektrons, e die Elementarladung und
v(k)=~k/m die Gruppengeschwindigkeit des Elektrons. Tragen mehrere Elektronen zur
Stromdichte von der linken Elektrode L zur rechten Elektrode R bei, ko¨nnen wir dies mit
einer Summe u¨ber k einfließen lassen. Außerdem fu¨hren wir mit Hilfe der Fermi-Dirac-
Statistik f = 1/(exp[(E−µ)/(kBτ)]+1) den Faktor fL(k)[1−fR(k)] ein (E: Energie, kB:
Boltzmann-Konstante, τ : Temperatur), um die Zustandsdichten an den Kontakten zu
beachten. Damit beru¨cksichtigen wir das Pauli-Prinzip, das Verschieben der chemischen
Potentiale µ der Elektroden im Falle einer angelegten Spannung V und die Tatsache,
dass nur Elektronen zur Stromdichte beitragen ko¨nnen, die von einem besetzten Zustand
der linken in einen unbesetzten Zustand der rechten Elektrode gelangen. Wir erhalten







v(k)T (k)fL[1− fR(k)]. (2.3)
Nun wandeln wir die Summe
∑




dk um und substituieren mit
Hilfe von E = (~k)2/2m sowie der Zustandsdichte (dE/dk)−1 = m/(~2k) die Wellen-
zahl k durch die Energie E. Damit ku¨rzt sich fu¨r eindimensionale Leiter bis auf ~ die





dE T (E)fL(E)[1− fR(E)]. (2.4)






dE T (E)fR(E)[1− fL(E)]. (2.5)







dE T (E)[fL(E)− fR(E)]. (2.6)
Dies ist die einfachste Form der Landauer-Formel und gibt den durch eine an-
gelegte Spannung erzeugten Strom in einem Leiter mit einem Transmissionskanal an.
Außerdem wird die Beziehung zwischen dem Strom I und der Transmission T ver-
deutlicht. Der zusa¨tzliche Faktor 2 entstammt der beru¨cksichtigten Spinentartung. Aus
Gleichung (2.6) la¨sst sich nun das Leitwertquantum G0 ableiten. Dazu beru¨cksichtigen
wir als Randbedingungen eine Temperatur von 0 K und eine verschwindend kleine Span-
nung V. Fu¨r besetzte Zusta¨nde zwischen EF − eV /2 und EF + eV /2 (EF : Ferminiveau)
nimmt die Fermi-Dirac-Statistik dadurch den Wert 1, fu¨r unbesetzte den Wert 0 an.




V T (EF , V ≈ 0). (2.7)




T = G0T. (2.8)
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Aus dieser Betrachtung la¨sst sich ersehen, dass der Leitwert eines perfekten Leiters
mit einem einzigen Transmissionskanal (T = 1) durch das Leitwertsquantum G0 be-
stimmt wird, was auf das Ku¨rzen der energieabha¨ngigen Gro¨ßen zwischen Gleichung
(2.3) und Gleichung (2.4) zuru¨ckgeht. Es stellt sich stets ein endlicher Widerstand von
h/2e2 ≈ 12, 9 kΩ ein, dessen Ursprung in den Kontaktfla¨chen zwischen Stromkanal und
Zuleitungen (Elektroden) liegt. In makroskopischen Leitern wird im Falle unendlicher
Leitfa¨higkeit ein gegen Null gehender Widerstand erwartet.
2.2.2 Leiter mit mehreren Transportkana¨len
In diesem Abschnitt wird die Herleitung einer allgemeineren Form der Landauer-Formel
skizziert, die den Stromfluss durch einen Leiter mit mehreren Transportkana¨len be-
schreibt. Fu¨r eine ausfu¨hrliche Darstellung verweise ich auf [4]. Wir betrachten einen













Abbildung 2.4: Mesoskopischer Leiter mit mehreren Transportkana¨len, gekoppelt
an die Reservoire L und R. Im Rahmen der Streutheorie beschreiben die Operatoren
aˆ†L,R und cˆ
†
L,R das Erzeugen, und aˆL,R und cˆL,R das Vernichten von Elektronen in
hineinfu¨hrenden und herausfu¨hrenden Kana¨len. (nach [4])
Innerhalb der Reservoire sei die Elektronenbewegung in eine longitudinale Bewegung
entlang der z -Richtung und eine transversale Bewegung senkrecht dazu aufspaltbar.
Die zugeho¨rigen longitudinalen Energien El = ~2k2l /2m werden durch den kontinuier-
lichen Wellenvektor kl charakterisiert, wohingegen die transversalen Energien En u¨ber
die Quantenzahl n quantisiert sind und die transversalen Transportkana¨le bilden. Ein
Separationsansatz liefert fu¨r die gesamte Energie E :
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ψ(x, y, z) = χn(x, y)φl(z)⇒ E = En + El. (2.9)
NL,R beschreibe die Anzahl der hineinfu¨hrenden Kana¨le in der linken bzw. rechten
Elektrode. Im Rahmen der Streutheorie werden nun die Erzeugungsoperatoren aˆ†L,R und
cˆ†L,R fu¨r die Erzeugung von Elektronenzusta¨nden in den hinein- und herausfu¨hrenden
Kana¨len eingefu¨hrt. Analog dazu bilden aˆL,R und cˆL,R die Vernichtungsoperatoren zur


























wobei rˆ = rˆLL (Dimension NL × NL) und rˆ′ = rˆRR (Dimension NR × NR) die
Ru¨ckstreuung in die linke bzw. rechte Elektrode und tˆ = tˆRL (Gro¨ße NR × NL) und
tˆ
′
= tˆLR (Gro¨ße NL × NR) die Transmission durch den Leiter angeben. Mit Hilfe
von Strom- und Feldoperatoren sowie Relationen aus Gleichung (2.11) la¨sst sich nach






dE Tr[tˆ†(E)tˆ(E)][fL(E)− fR(E)]. (2.12)
Die Matrix tˆ†tˆ la¨sst sich diagonalisieren und besitzt als Eigenwerte die Transmissions-
koeffizienten Tn(E), die einen Wert zwischen null und eins annehmen ko¨nnen. Die zu-
geho¨rigen Eigenfunktionen sind die sogenannten Transmissionskana¨le. In der natu¨rlichen
Basis lautet 2.12 somit:








dE Tn(E)[fL(E)− fR(E)]. (2.13)
Nach a¨hnlichen Betrachtungen wie fu¨r Gleichung (2.6) erha¨lt man schließlich die







Um Information u¨ber die Anzahl der Transmissionskana¨le eines Systems zu bekom-
men, kann man fu¨r einen Leiter mit der Querschnittsfla¨che eines einzelnen Atoms die
Abscha¨tzung N ∼= (kFR/2)2 vornehmen, was fu¨r die meisten Metalle ein bis drei Kana¨le
ergibt (R: Radius). Im Gegensatz dazu wird der Strom durch einen MMM-Kontakt fu¨r
konjugierte Moleku¨le (Kapitel 1.2) nur von einem Kanal dominiert.[25]
2.3 Tunneleffekt
In Kapitel 2.2 wurde deutlich, dass die Transmissionswahrscheinlichkeit T in der Lan-
dauer-Theorie eine zentrale Rolle bei der Beschreibung des Ladungstransports spielt. Im
Folgenden soll nun aufgezeigt werden, wie sich T bei Vernachla¨ssigung von Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen in einfachen Situationen berechnen la¨sst.
2.3.1 Potentialbarriere
Betrachten wir zuna¨chst eine rechteckige Potentialbarriere der Ho¨he V0 (Abb. 2.5a) und
ein Elektron der Energie E < V0, das von links auf die Barriere trifft. Die Wellenfunk-
tionen und Wellenzahlen lauten fu¨r die Bereiche I, II und III:
ψI = a1 exp(ik1x) + c1 exp(−ik1x), ψII = a2 exp(k2x) + c2 exp(−k2x),
ψIII = a3 exp(ik3x),
(2.15)






















Abbildung 2.5: a) Rechteckige Potentialbarriere der Ho¨he V0 und La¨nge L. b) Ei-
ne beliebig geformte Potentialbarriere la¨sst sich zwischen x1 und x2 in viele kleine
Rechtecke der Breite ∆xi aufteilen. E gibt die Elektronenenergie an. (nach [4])
Die Stetigkeit der Wellenfunktionen und ihrer Ableitungen an den Punkten x = 0
und x = L fu¨hrt zu Relationen der Koeffizienten a1, a2 und a3, womit sich ein Ausdruck
fu¨r T gewinnen la¨sst:
T =
∣∣∣∣a3a1
∣∣∣∣2 = 4E(V0 − E)4E(V0 − E) + V 20 sinh2(k2L) . (2.17)
Mit sinh(k2L) = 1/2(exp(k2L) − exp(−k2L)) und k2L >> (1 − E/V0) erha¨lt man
mit den Gleichungen (2.16) und (2.17) schließlich einen wichtigen Zusammenhang; die




2m(V0 − E)/~). (2.18)
Trifft ein Elektron der Energie E auf eine Barriere beliebiger Form (Abb. 2.5b), so
ergibt sich eine a¨hnliche Abha¨ngigkeit. Dazu zerteilen wir die Barriere fu¨r E < V (x) in
N kleine Rechtecke der Breite ∆xi und erhalten mit dem Produkt
∏N
i=1 der einzelnen














Fu¨r den Fall, dass sich das Potential nicht merklich mit x a¨ndert, kann mit Hilfe der
semi-klassischen WKB2-Methode[42, 43] schließlich gezeigt werden, dass
2Wentzel-Kramers-Brillouin














Im na¨chsten Abschnitt weiten wir den Tunneleffekt auf zwei aufeinanderfolgende
Barrieren aus.
2.3.2 Kombination zweier beliebiger Potentialbarrieren
Um die Transmissionswahrscheinlichkeit T durch zwei beliebige Potentialbarrieren zu
berechnen, bedienen wir uns wieder der Streutheorie. Diese stellt eine Relation zwischen
den Amplituden der hinein- und der herausfu¨hrenden Wellenfunktionen der jeweiligen













Die Streumatrix des gesamten Systems beinhaltet die Streuprozesse an beiden Streu-












Durch Eliminieren von a2 und c2 aus Gleichung (2.21) und Lo¨sen der Gleichungen
(2.22) ergibt sich fu¨r die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten:
r = r(1) + t




′(2) + t(2)[1− r′(1)r(2)]−1r′(1)t′(2); t′ = t′(1)[1− r(2)r′(1)]−1t′(2).
(2.23)
Demnach la¨sst sich die gesamte Transmissionswahrscheinlichkeit T = |t|2 = |t′ |2 mit
Ti = |t(i)|2 = |t′(i)|2 und Ri = |r(i)|2 = |r′(i)|2 wie folgt berechnen:
T =
T1T2








Abbildung 2.6: Kombination zweier beliebiger Potentialbarrieren. a1,2,3 und c1,2,3 ge-
ben die Amplituden der hinein- und herausfu¨hrenden Wellenfunktionen an. (nach [4])
θ = 2kd gibt hierbei die Phasenverschiebung an, die ein Elektron auf der Wegstrecke
Streuzentrum 1 - Streuzentrum 2 - Streuzentrum 1 erfa¨hrt. Gleichung (2.24) ist das all-
gemeine Ergebnis, das die Transmissionswahrscheinlichkeit T durch zwei Streuzentren
angibt.3
Damit la¨sst sich nun ein wichtiger Effekt ableiten: das resonante Tunneln. Wir nehmen
an, dass in einem System mit zwei Barrieren lokale Zusta¨nde mit den Energien 0 < V0
zwischen den Streuzentren existieren. Fu¨r Energien um 0 entwickelt die Transmissions-
wahrscheinlichkeit T als Folge Resonanzen mit Werten bis zur vollsta¨ndigen Transmis-
sion. Dabei ha¨ngt die Breite der Transmissionspeaks von der Transmission durch die
einzelnen Barrieren ab. Der Abstand zweier Peaks wird von der Distanz zwischen den
Barrieren bestimmt. Je gro¨ßer die Distanz ist, umso na¨her ru¨cken die Peaks zusammen.
In der Na¨he der Resonanzen E = 0 la¨sst sich fu¨r T ein Ausdruck aus Gleichung (2.24)
gewinnen. Dazu entwickeln wir cos θ um E = 0, beru¨cksichtigen fu¨r Energien zwischen
den Resonanzen R1, R2 ≈ 1 und erhalten die sogenannte Breit-Wigner-Formel:
T (E) =
4Γ1Γ2




)E=0 gibt hierbei die Streurate der jeweiligen Barriere an.[41] Wie
wir sehen werden, wird Gleichung (2.25) bei der elektrischen Charakterisierung von
MMM-Kontakten eine wesentliche Rolle spielen. Es lassen sich Informationen u¨ber die
Anbindung des Moleku¨ls an die Elektroden und u¨ber den Energiezustand des elektri-
3Nebenbemerkung: Gleichung (2.24) beschreibt auch die Transmission eines Fabry-Perot-
Resonators.[44]
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schen Strompfades durch das Moleku¨l gewinnen.
Abschließend soll das resonante Tunneln an einem Beispiel veranschaulicht werden. Da-
zu nehmen wir folgende Parameter an: zwei rechteckige Potentialbarrieren mit jeweils
V0 = 4 eV, eine Barrierebreite L von je 2 A˚ und einen Barriereabstand d von 2 nm
(Abb. 2.7a). Zwischen den Barrieren befinden sich diverse lokale Zusta¨nde, deren ge-
naue Form hier nicht interessiert. T1 und T2 ko¨nnen mit Gleichung (2.17) bestimmt
werden, was mit Hilfe von Gleichung (2.24) eine numerische Berechnung der gesamten
Transmissionswahrscheinlichkeit T ermo¨glicht. Abb. 2.7b) zeigt als Ergebnis klare Re-
sonanzen. Wa¨hrend im klassischen Sinn fu¨r Energien E < V0 eine kleine Transmissions-
wahrscheinlichkeit T zu erwarten gewesen wa¨re, steigt diese um die lokalen Zusta¨nde
auf Werte bis 1. Die Linienbreite ist ein Maß fu¨r die Lebensdauer der Zusta¨nde, welche









Abbildung 2.7: Resonantes Tunneln durch zwei Potentialbarrieren (a). T (E ) weist





Nachdem im vorherigen Kapitel der elektrische Transport durch mesoskopische Syste-
me im Allgemeinen behandelt worden ist, wollen wir uns in diesem Kapitel der Fra-
ge widmen, wie sich der Ladungstransport in MMM-Kontakten verha¨lt. Dazu ero¨rtern
wir zuna¨chst mo¨gliche Transportmechanismen, gefolgt von einer ausfu¨hrlichen Analy-
se des Single Level Models (SLM). Das SLM nimmt einen koha¨renten und elastischen
Stromfluss durch einen einzelnen Transportkanal an und ermo¨glicht die Ableitung des
molekularen Levels 0 und dessen Zustandsverbreiterung Γ. Innerhalb des SLM werden
wir sowohl die Form und Symmetrie der IV-Kennlinien untersuchen, als auch deren
Abha¨ngigkeit von Temperatur und La¨nge des Stromkanals. Anschließend wird mit dem
Hopping ein inkoha¨renter Transportmechanismus vorgestellt und mit dem koha¨renten
Transport verglichen. Am Ende des Kapitels soll im Rahmen der U¨bergangsspannungs-
spektroskopie (TVS 4) eine alternative Methode aufgezeigt werden, mit der sich 0 expe-
rimentell bestimmen la¨sst. Als Referenz dienten zu großen Teilen Kapitel 13, 16 und 18
aus [4].
4transition voltage spectroscopy
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3.1 Transportmechanismen
Die Beschreibung des Ladungstransports in MMM-Kontakten und die Anwendung ei-
nes passenden theoretischen Modells erfordert Kenntnis u¨ber den zu Grunde liegenden
Transportmechanismus. Zur Kategorisierung helfen hierbei zwei Indikatoren: die Tem-
peraturabha¨ngigkeit des Stroms und die Form der IV -Kennlinien. In Tabelle 3.1 sind
mo¨gliche Transportmechanismen gelistet.
Sowohl das direkte Tunneln als auch das Fowler-Nordheim-Tunneln sind koha¨rente Pro-
zesse. Jedoch beschreibt das direkte Tunneln Prozesse niedriger Spannung, bei denen die
Elektronenenergie viel kleiner als die Potentialbarriere ist, und das Fowler-Nordheim-
Tunneln Prozesse großer Spannung, bei denen die Elektronenenergie gro¨ßer als die durch-
schnittliche Ho¨he der Barriere ist. Beide Mechanismen sind temperaturunabha¨ngig und
unterscheiden sich lediglich durch ihre Spannungsabha¨ngigkeit. Des Weiteren beschreibt
die thermische Emission einen koha¨renten Vorgang, der temperaturabha¨ngig ist und vor
allem bei kleinen Potentialbarrieren auftritt, a¨hnlich der Glu¨hemission. Zu guter Letzt
definiert das Hopping im Gegensatz zu den oben beschriebenen Mechanismen einen in-
koha¨renten Prozess, der insbesondere bei langen Moleku¨len dominiert und temperatur-
abha¨ngig ist. Hierbei sind die Elektronen an gewissen Punkten des Moleku¨ls lokalisiert
und ko¨nnen zwischen diesen springen.
Tabelle 3.1: Mo¨gliche Transportmechanismen in MMM-Kontakten und deren
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In dieser Arbeit wird der Ladungstransport auf Grund der Moleku¨lstrukturen (Kapi-
tel 6.2 und 7.2) und der Verwendung niedriger Spannungen hauptsa¨chlich vom direkten
Tunneln dominiert. Die damit verbundene Phasenkoha¨renz erlaubt uns zur Charakteri-
sierung der MMM-Kontakte im Falle eines Transportkanals die Anwendung des SLM.
3.2 Single Level Model
Bevor wir die elektronische Struktur eines MMM-Kontakts analysieren, untersuchen wir
die elektronische Struktur eines einzelnen, freien Moleku¨ls. Dieses besitzt diskrete Ener-
gieniveaus, wie in Abb. 3.1a) skizziert ist. Das ho¨chste besetzte Orbital ist das HOMO5,
das erste unbesetzte Orbital das LUMO6. Die Energiedifferenz zwischen diesen liegt
u¨blicherweise in der Gro¨ßenordnung weniger eV. Koppelt man das Moleku¨l nun durch
eine geeignete Bindung an Metallelektroden, erfolgt ein Ladungsaustausch zwischen dem
Moleku¨l und den Elektroden und es stellt sich ein Ferminiveau fu¨r die gesamte Struktur
ein. Dies resultiert in einer endlichen Verbreiterung der Moleku¨lzusta¨nde, die abha¨ngig
von der Sta¨rke der elektronischen Metall-Moleku¨l-Bindung ist und auf eine endliche
Lebensdauer der Orbitale hindeutet (Abb. 3.1b). Das Ferminiveau liegt im Moleku¨l zwi-
schen dem HOMO und dem LUMO. Die Kontaktfla¨chen zwischen Moleku¨l und den
Metallelektroden ko¨nnen als Tunnelbarrieren angenommen werden, da die Ladungs-
tra¨ger von den Elektroden in das Moleku¨l hinein- und wieder heraustunneln mu¨ssen.
Dies entspricht der Situation des resonanten Tunnelns (Kapitel 2.3.2), die das Auftreten
von Bindungszusta¨nden zwischen zwei Potentialbarrieren beschreibt.
Prinzipiell ko¨nnen zum Ladungstransport durch ein solches System bzw. durch einen
MMM-Kontakt mehrere Orbitale beitragen, jedoch wird der Transport meist durch das
Orbital dominiert, das sich na¨her am Ferminiveau befindet (HOMO in Abb. 3.1b). Die
Konstellation des resonanten Tunnelns, kombiniert mit dem Auftreten eines einzigen
Transportkanals, wird durch das SLM beschrieben.
Innerhalb des SLM existieren zwei Schlu¨sselparameter. 0 beschreibt das molekulare
Level und definiert die Energie des stromfu¨hrenden Orbitals in Bezug auf das Fermini-
5Highest Occupied Molecular Orbital
6Lowest Unoccupied Molecular Orbital













Abbildung 3.1: a) Energieschema eines freien Moleku¨ls. Die Orbitale sind diskret
und bis zum HOMO besetzt. Das LUMO ist der erste unbesetzte Zustand. b) Eine
Kontaktierung zu Metallelektroden L und R resultiert in einer Zustandsverbreiterung,
die durch Γ = ΓL + ΓR definiert wird. 0 beschreibt die Lage des molekularen Levels
in Bezug auf das Ferminiveau EF . (nach [4])
veau EF
7. Die Position von 0 ist spannungsabha¨ngig, weshalb wir exakterweise 0(V )
schreiben. Des Weiteren bestimmen ΓL,R die Streuraten
8, welche die Sta¨rke der Bindung
des molekularen Levels zu den Metallelektroden L und R angeben. Sie besitzen ebenso
die Einheit Energie und beschreiben die Lebensdauer und Verbreiterung von 0. Als
wichtige Gro¨ße wird aus diesen die Zustandsverbreiterung Γ = ΓL+ΓR definiert, die
aus der halben Halbwertsbreite des aufgeweiteten Orbitals abgelesen werden kann.
Wie wir im Rahmen der Landauer-Theorie gesehen haben (Kapitel 2.2.1), la¨sst sich die
IV -Abha¨ngigkeit fu¨r einen Kanal mit Hilfe der Landauer-Formel berechen. Die beno¨tigte
Transmissionswahrscheinlichkeit T ergibt sich aus der Breit-Wigner-Formel aus Kapitel







dE T (E, V )[fL(E)− fR(E)], (2.6)
T (E, V ) =
4ΓLΓR
(E − 0(V ))2 + (ΓL + ΓR)2 . (2.25)
7Es wird der Betrag des Abstands zwischen der Energie des stromfu¨hrenden Orbitals und dem
Ferminiveau untersucht wird, weshalb 0 stets positiv ist.
8Die Indizes 1 und 2 der Streuraten Γ1,2 aus Gleichung (2.25) werden ab sofort durch die Indizes L
und R ersetzt.
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Die Streuraten sind hier als Gro¨ßen angenommen, die unabha¨ngig von der Spannung
und der Energie sind. Dies stellt bei niedriger Bias-Spannung eine gute Na¨herung fu¨r
MMM-Kontakte mit Edelmetallen dar, da die Zustandsdichte von Edelmetallen um das
Ferminiveau und somit die elektronische Ankopplung des Moleku¨ls an die Elektroden
bei niedriger Spannung sehr konstant ist. Anhand des SLM werden in den folgenden
Abschnitten grundlegende Transportcharakteristiken von MMM-Kontakten diskutiert.
3.2.1 Form der IV -Kennlinien
Zuna¨chst wollen wir uns der Form der IV -Kennlinien widmen. Dazu nehmen wir an
dieser Stelle ein spannungsunabha¨ngiges molekulares Level 0 an, was fu¨r einen kom-
plett symmetrischen MMM-Kontakt der Fall ist (ΓL = ΓR). Damit ergibt sich aus den


















Im Grenzfall sehr hoher Spannungen V la¨sst sich ein Sa¨ttigungsstrom Isat ableiten,







Um einen Eindruck von der Form der Kennlinien zu gewinnen, ist die IV -Abha¨ngig-
keit in Abb. 3.2a) fu¨r verschiedene ΓL = ΓR und ein definiertes 0 = 1 eV anhand der
Landauer Formel (2.6) skizziert.
Auf Grund der symmetrischen Ankopplung sind die Kennlinien symmetrisch bezu¨g-
lich V und weisen drei pra¨gnante Regionen auf. Im Folgenden wird der Fokus auf den
Verlauf negativer Spannungen gelegt. Im Bereich um (I) liegt eine sehr geringe Span-
nung an, d.h. |eV | << 0 (Abb. 3.2c). Es herrscht lediglich eine geringe U¨berlappung
zwischen dem verbreiterten HOMO und der linken Elektrode, was zu direktem Tunneln
mit geringem Strom fu¨hrt und als off-resonantes Tunneln bezeichnet wird. Erho¨ht
man die Spannung, erfolgt der U¨bergang zum Fowler-Nordheim-Tunneln und schließlich
die Gleichsetzung der chemischen Potentiale der linken Elektrode und des HOMO fu¨r
|eV | = 20, was zu resonantem Tunneln und einem starken Stromanstieg (II) fu¨hrt.






















Abbildung 3.2: IV -Abha¨ngigkeit im Single Level Model fu¨r 0 = 1 eV und verschie-
dene ΓL = ΓR fu¨r einen großen (a) und kleinen Spannungsbereich (b). Der Stromver-
lauf la¨sst sich im Rahmen des resonanten Tunnelns erkla¨ren (c). (nach [4])
Fu¨r noch gro¨ßere Spannungen hat der Strom seine Sa¨ttigung Isat erreicht und es gilt
|eV | > 20 + Γ (III).
Es sei nochmal angemerkt, dass wir uns bei der experimentellen Charakterisierung von
MMM-Kontakten (Kapitel 6 und 7) im Regime des direkten Tunnelns bewegen. Fu¨r
das Erreichen der Bedingung fu¨r resonantes Tunneln (II) wa¨re die beno¨tigte Spannung
so groß, dass dies eine Zersto¨rung der Moleku¨l-Metall-Bindungen zur Folge ha¨tte. Abb.
3.2b) zeigt Bereich (I) nochmal vergro¨ßert.
3.2.2 Temperaturabha¨ngigkeit des Ladungstransports
In diesem Abschnitt werden wir uns der Temperaturabha¨ngigkeit des Ladungstransports
widmen. Es wird sich herausstellen, dass der Strom lediglich im Falle des resonanten
Tunnelns variiert. Um dies zu beweisen, leiten wir aus den Gleichungen (2.6) und (2.25)
fu¨r den linearen Spannungsbereich einen Ausdruck fu¨r den Leitwert G in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur τ ab,


















wobei β = 1
kBτ
ist. Nun wollen wir zwei Grenzfa¨lle betrachten und beginnen zuna¨chst
mit dem off-resonanten Tunneln. Wir nehmen hierzu kleine Spannungen und ein mo-
lekulares Level an, das einen großen energetischen Abstand zum Ferminiveau besitzt,
d.h. |0|>> Γ, kBτ . Fu¨r diese Randbedingungen ergibt sich eine weitgehend energieun-










Dies a¨ndert sich fu¨r die Situation des resonanten Tunnelns im Falle großer Tempe-
raturen, also fu¨r Γ << kBτ . Somit bekommen wir einen temperaturabha¨ngigen Zusam-












Um das Verhalten des Ladungstransports abha¨ngig von der Temperatur zu veran-
schaulichen, sind in Abb. 3.3 Strom und zugeho¨riger differentieller Leitwert mit Hilfe des
SLM fu¨r drei unterschiedliche thermische Energien kBτ und eine geringe Zustandsver-
breiterung Γ skizziert. Im resonanten Fall ist eine klare Abha¨ngigkeit des Stroms und des
differentiellen Leitwerts erkennbar (Abb. 3.3a, b). Fu¨r den Grenzfall tiefer Temperaturen
wu¨rde der differentielle Leitwert bis auf 1 G0 ansteigen und die Zustandsverbreiterung Γ
ließe sich aus der halben Halbwertsbreite des Leitwertpeaks ablesen. Es sei angemerkt,
dass die Temperaturabha¨ngigkeit mit zunehmendem Γ abnimmt. Im Gegensatz zum re-
sonanten Fall sind im off-resonanten Bereich keine nennenswerten Abha¨ngigkeiten von
der Temperatur erkennbar (Abb. 3.3c).
3.2.3 La¨ngenabha¨ngigkeit des Leitwerts im koha¨renten Trans-
portregime
Wie wir in Kapitel 3.1 und 3.2.2 gesehen haben, ist die Unabha¨ngigkeit des Stroms
von der Temperatur ein Merkmal fu¨r koha¨renten Transport in MMM-Kontakten. Eine




Abbildung 3.3: Ladungstransport im Rahmen des SLM fu¨r drei unterschiedliche
thermische Energien kBτ , ΓL = ΓR = 2 meV und 0 = 1 eV. Im Fall des resonanten
Tunnelns ist sowohl fu¨r den Strom I (V ) (a) als auch fu¨r den daraus ermittelten dif-
ferentiellen Leitwert G(V ) (b) eine klare Temperaturabha¨ngigkeit ersichtlich. In der
Region des off-resonanten Tunnelns, also fu¨r niedrige Spannungen V, ist der Strom-
transport temperaturunabha¨ngig (c). (nach [4])
Ausnahme hiervon wird lediglich im Falle resonanten Tunnelns verzeichnet. Ein weiteres
Indiz fu¨r koha¨renten Transport ist die charakteristische exponentielle Abha¨ngigkeit des
Leitwerts von der La¨nge L des Moleku¨ls. Dazu la¨sst sich mit Hilfe der Landauer-Formel
(2.14) und Gleichung (2.19) eine einfache Relation ableiten:
G(L) = Ae−βL. (3.6)






φB die Abnahme des Leitwerts. Der eingefu¨gte Parameter γ beru¨cksichtigt hier-
bei die genaue Form der Potentialbarriere und φB die beno¨tigte Austrittsarbeit, um ein
Elektron aus der Metallelektrode herauszulo¨sen. Wir ko¨nnen also festhalten, dass der
Leitwert im koha¨renten Transportregime mit zunehmender La¨nge des Moleku¨ls expo-
nentiell abnimmt.
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3.2.4 Symmetrie der IV -Kennlinien
Die Symmetrie der IV -Kennlinien spielt in der molekularen Elektronik eine bedeutende
Rolle. Durch eine ungleichma¨ßige Ankopplung des Moleku¨ls an die Elektroden oder auch
durch eine asymmetrische Struktur des Moleku¨ls la¨sst sich der Ladungstransport so
beeinflussen, dass die IV -Kennlinien Asymmetrien aufweisen. Dieses Verhalten machte
man sich bereits an molekularen Monolagen[15, 45, 46] sowie an einzelnen Moleku¨l-
Kontakten zunutze,[34, 35, 47] um einen molekularen Versta¨rker zu realisieren.
Wir wollen nun untersuchen, wie sich die Symmetrie von IV -Kennlinien mit dem SLM
beschreiben la¨sst. Nehmen wir hierzu ein Moleku¨l an, das asymmetrisch an die linke und
rechte Elektrode gebunden ist. Als Folge der unterschiedlichen Kopplung ergeben sich
unterschiedliche Streuraten ΓL und ΓR, und daraus unterschiedliche Spannungsabfa¨lle
an den Kontaktfla¨chen. Das molekulare Level 0(V ) ist nun spannungsabha¨ngig und folgt
dem chemischen Potential der Elektrode, welche die gro¨ßere Streurate bzw. Ankopplung
besitzt:








Des Weiteren kann mit α = ΓL
ΓR
(ΓL ≤ ΓR) bzw. α = ΓRΓL (ΓR ≤ ΓL) der soge-
nannte Symmetriefaktor α definiert werden, der Werte zwischen 0 (ΓL << ΓR bzw.
ΓR << ΓL) und 1 (ΓL = ΓR) annehmen kann. Im Rahmen des SLM sind in Abb. 3.4
Beispiele fu¨r unterschiedliche Streuratenverha¨ltnisse berechnet. Es ist klar erkennbar,
dass die IV -Kurven mit zunehmender Asymmetrie sta¨rkeren Diodencharakter anneh-
men und sich stark von symmetrischen IV -Kurven unterscheiden. Zum Versta¨ndnis des
Zustandekommens der Kennlinien soll die Berechnung von 0(V ) fu¨r ΓL = 0.5ΓR und
0= 1 eV skizziert werden. Aus Gleichung (3.7) erha¨lt man 0(V ) = 0− 16eV , d.h. 0(V )
folgt der rechten Elektrode. Ein Anpassen der chemischen Potentiale der Elektroden mit





|. Damit ergeben sich V + = 1.5 V und V − = −3 V.
Zum Schluss sei noch angefu¨gt, dass eine Umkehrung der Streuratenverha¨ltnisse zu einer
zum Nullpunkt punktsymmetrischen IV -Kennlinie fu¨hrt (Inset in Abb. 3.4).
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Abbildung 3.4: Berechnete IV -Kennlinien fu¨r 0 = 1 eV, Raumtemperatur (kBτ =
25 meV) und asymmetrische Streuraten ΓL und ΓR. Mit abnehmender Symmetrie
steigt die Diodencharakteristik an. Eine Umkehrung der Streuraten fu¨hrt zu einer
Punktspiegelung der Kurven am Ursprung (Inset).[4]
3.2.5 Gu¨ltigkeit des koha¨renten Modells
Um Transportcharakteristiken von MMM-Kontakten im koha¨renten Regime detailliert
beschreiben zu ko¨nnen, ist eine genaue Kenntnis u¨ber deren elektronische Struktur er-
forderlich. Wie wir erfahren haben, sind hierfu¨r insbesondere zwei Parameter entschei-
dend: die Energie des molekularen Levels 0 und die Zustandsverbreiterung Γ. Mit diesen
Gro¨ßen la¨sst sich eine Relation u¨ber die Gu¨ltigkeit des koha¨renten Regimes formulieren.
Dazu untersuchen wir ein molekulares Level 0, das u¨ber die Streuraten ΓL und ΓR an die
Elektroden L und R gekoppelt ist (Abb. 3.5). Die Durchlaufzeit ς des Elektrons durch







Außerdem soll U die Energie fu¨r mo¨gliche Elektron-Elektron- und λ die Energie
fu¨r mo¨gliche Elektron-Phonon-Wechselwirkungen angeben. Somit erhalten wir als Be-
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Die Durchlaufzeit der Elektronen durch den MMM-Kontakt muss viel kleiner sein
als die Entstehungszeit von inelastischen Elektron-Elektron- oder Elektron-Phonon-Pro-
zessen. Dies ist bei einer starken elektronischen Kopplung, d.h. einer großen Zustands-
verbreiterung Γ, und bei einem endlichen 0 erfu¨llt. Wenn die Durchlaufzeit gro¨ßer ist,
mu¨ssen wir die Betrachtungen hingegen auf den inkoha¨renten Transport ausweiten. Dies
tritt insbesondere bei kleinen Zustandsverbreiterungen Γ und im Spezialfall des resonan-














Abbildung 3.5: Molekulares Level 0, u¨ber ΓL und ΓR an Elektroden gekoppelt.
(nach [41])
3.3 Inkoha¨renter Transport: Hopping
Nun wollen wir die Situation untersuchen, in der die Tunnelzeit des Elektrons gro¨ßer
ist als die Zeit, um inelastische Wechselwirkungen zu erfahren. Somit ist die Koha¨renz
im MMM-Kontakt aufgelo¨st und wir befinden uns im inkoha¨renten Regime, welches
den Transport vor allem in la¨ngeren Moleku¨len (> 4 nm [26]) dominiert. Bei diesen
ist die Delokalisierung der Elektronen unterbrochen, so dass sich mehrere Segmente
starker Lokalisierung bilden, zwischen denen die Elektronen
”
springen“. Aus diesem
Grund spricht man auch vom Hopping-Regime.
Im Gegensatz zur exponentiellen La¨ngenabha¨ngigkeit und zur Temperaturunabha¨ngig-
keit des Leitwerts G im koha¨renten Regime, zeichnet sich G beim Hopping durch andere
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Relationen aus, die wir an dieser Stelle erarbeiten wollen. Dazu betrachten wir wieder das
Schema eines an Metallelektroden kontaktierten Moleku¨ls. Abweichend vom koha¨renten
Transport besteht der stromfu¨hrende Kanal nun aus N Segmenten (Abb. 3.6). Unter
der Annahme, dass Hopping nur zwischen na¨chsten Nachbarn stattfindet, kann das
inkoha¨rente Tunneln zwischen diesen durch die Transferraten kj,j±1 beschrieben werden,
die einen U¨bergang von j±1 nach j angeben. ∆E ist die Injektionsenergie, um ein
Elektron von der Fermikante der Elektroden auf Segment 1 zu heben, und beschreibt
demnach die zum Hopping beno¨tigte Aktivierungsenergie. Der Einfachheit halber sei
das Energielevel fu¨r alle Segmente gleich.
L R
∆E
1 2 N-1 N
kj,j±1
Abbildung 3.6: Modell zur Beschreibung des Hoppings durch einen molekularen
Kontakt. Der Strompfad wird durch N Segmente repra¨sentiert, die ∆E von der Fer-
mikante der Elektroden entfernt sind und u¨ber Transferraten kj,j±1 gekoppelt sind.
(nach [41])
Um den Leitwert G = I/V zu berechnen, leiten wir zuna¨chst eine Relation fu¨r den
Strom I ab. Dazu betrachten wir den Strom zwischen zwei beliebigen Segmenten j und
j+1, der u¨ber die Besetzungswahrscheinlichkeiten Pj und Pj+1 der Segmente definiert
werden kann:
Ij = e(kj+1,jPj − kj,j+1Pj+1). (3.11)
Nach dem Prinzip der klassischen Bewegungsgleichungen la¨sst sich die zeitliche Ver-
a¨nderung der Besetzungswahrscheinlichkeiten P˙j =
dPj
dt
in Abha¨ngigkeit der Transferra-
ten angeben:
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P˙1 = −(k0,1 + k2,1)P1 + k1,0P0 + k1,2P2
...
P˙j = −(kj−1,j + kj+1,j)Pj + kj,j−1Pj−1 + kj,j+1Pj+1
...
P˙N = −(kN−1,N + kN+1,N)PN + kN,N−1PN−1 + kN,N+1PN+1,
(3.12)
wobei P0 = fL und PN+1 = fR die Fermi-Dirac-Statistiken der linken und rechten
Elektrode sind. Nun untersuchen wir den stationa¨ren Fall P˙j = 0 und nehmen als wei-
tere Vereinfachung gleiche Transferraten kj,j±1 = k zwischen den Segmenten an. Die
Gleichungen (3.12) werden demnach zu:
(k0,1 + k)P1 = k1,0P0 + kP2
...
(k + k)Pj = kPj−1 + kPj+1
...
(k + kN+1,N)PN = kPN−1 + kN,N+1PN+1.
(3.13)











Relationen fu¨r die Transferraten zwischen den Elektroden und den Seg-
menten 1 und N finden, wobei die Spannung nur an der linken Elektrode L anliegen
soll:
k1,0 = kL exp[−(∆E − eV )/kBτ ]; k0,1 = kL
kN,N+1 = kR exp[−∆E/kBτ ]; kN+1,N = kR.
(3.14)




[1/kL + 1/kR + (N − 1)/k] [exp(eV/kBτ)fL − fR], (3.15)
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[1/kL + 1/kR + (N − 1)/k] . (3.16)
Aus Gleichung (3.16) lassen sich zwei Merkmale des Hoppings ableiten. Zum einen
nimmt der Leitwert linear mit der Anzahl der Segmente und somit linear mit der La¨nge
des Moleku¨ls ab. 1/kL + 1/kR + (N −1)/k kann in Gleichung (3.16) als Reihenschaltung
von elektrischen Widersta¨nden angesehen werden (R ∝ 1/k) und liefert somit einen
Zusammenhang zum klassischen Ohmschen Gesetz. Die Widersta¨nde werden durch die
Moleku¨l-Metall-Grenzfla¨chen und die N-1 Segmentverbindungen gebildet. Zum anderen
ha¨ngt der Leitwert exponentiell von der Temperatur ab, was ein typisches Merkmal fu¨r
einen thermisch aktivierten Prozess bildet.
Der Ursprung des inkoha¨renten Transports in Moleku¨len wird insbesondere in der Elek-
tron-Phonon-Wechselwirkung vermutet. Existiert eine nur schwache Kopplung der ein-
zelnen Segmente im Moleku¨l, kann es zu einer Delokalisierung sowohl u¨ber ein als auch
u¨ber mehrere Segmente kommen. Im Falle einer injizierten Ladung a¨ndert das Moleku¨l
seine Konformation, um einen Zustand mo¨glichst geringer Energie einzugehen, verbun-
den mit der Bildung von Polaronen. Bei Raumtemperatur kann der Ladungstransport
dann von inkoha¨rentem Hopping der Polaronen entlang des Moleku¨ls dominiert werden.
Da das Erzeugen von Polaronen eine gewisse Aktivierungsenergie erfordert, ist hierin
auch die exponentielle Temperaturabha¨ngigkeit begru¨ndet.
3.4 Moleku¨lla¨nge und Transportregime
Um die Art des Ladungstransports durch Moleku¨le bestimmen zu ko¨nnen, ist fu¨r ein
Moleku¨l bestimmter La¨nge Kenntnis u¨ber die Temperaturabha¨ngigkeit des Leitwerts er-
forderlich. Dazu mo¨chte ich auf die Untersuchungen von Choi et al.[26] verweisen. Darin
wurden konjugierte molekulare Dra¨hte (OPI = Oligophenylenimine) unterschiedlicher
La¨nge zwischen 1,5 und 7,3 nm analysiert und abha¨ngig von der La¨nge der Moleku¨le
ein U¨bergang des Transportmechanismus vom koha¨renten zum inkoha¨renten Regime
nachgewiesen. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.7 zusammengefasst. OPI 1 - 10 bezeichnen
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hierbei die Moleku¨le, die mit einer unterschiedlichen Anzahl von aufeinanderfolgenden
Benzolringen synthetisiert wurden.9 Bis zu einer Moleku¨lla¨nge von 4 nm sind die Kri-
terien fu¨r koha¨renten Transport erfu¨llt, d.h. der Leitwert bzw. elektrische Widerstand
zeigt eine exponentielle Abha¨ngigkeit von der La¨nge (a) und ist unabha¨ngig von der
Temperatur (OPI 4 in b). Dies a¨ndert sich fu¨r la¨ngere Moleku¨le ab 4 nm: der Wider-
stand fa¨llt linear mit der La¨nge und steigt exponentiell mit sinkender Temperatur (OPI
6 und 10 in b), was einen U¨bergang zum inkoha¨renten Hopping-Regime bedeutet.
Das impliziert, dass sich fu¨r eine bestimmte Sorte konjugierter Moleku¨le, ausgehend von
der La¨nge, Ru¨ckschlu¨sse auf den zu Grunde liegenden Transportmechanismus ziehen
lassen, ohne die Temperaturabha¨ngigkeit explizit analysiert zu haben.
a) b)
Abbildung 3.7: Elektrischer Widerstand, abha¨ngig von der Moleku¨lla¨nge (a) und
der Temperatur (b). Ab einer Moleku¨lla¨nge von 4 nm la¨sst sich ein U¨bergang vom
koha¨renten Regime zum inkoha¨renten Hopping beobachten. (nach [26])
3.5 U¨bergangsspannungsspektroskopie
In Kapitel 3.2 haben wir uns ausfu¨hrlich mit dem SLM bescha¨ftigt. Eine charakteristi-
sche Gro¨ße war dabei das molekulare Level 0, das sich durch das SLM angeben la¨sst. Im
letzten Abschnitt dieses Kapitels soll mit der U¨bergangsspannungsspektroskopie (TVS)
eine alternative Methode zur Bestimmung von 0 pra¨sentiert werden. Die TVS macht sich
abha¨ngig vom Transportregime in MMM-Kontakten die unterschiedlichen Spannungs-
9OPI 1: 2 Benzolringe; OPI 2: 3 Benzolringe; ...; OPI 10: 11 Benzolringe
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abha¨ngigkeiten des Stroms zunutze. Im Bereich des direkten Tunnelns existiert ein linea-
rer Zusammenhang zwischen Strom und Spannung, im Bereich des Fowler-Nordheim-
Tunnelns ein exponentieller. Das Prinzip der TVS ist es nun, in einem Fowler-Nordheim-
Plot ln(I/V 2) gegen 1/V aufzutragen und aus dem Kurvenminimum den U¨bergang zwi-
schen beiden Regimes zu extrahieren. Dieser findet bei der U¨bergangsspannung Vtrans
statt, aus der sich die Position des molekularen Levels 0 mit |eVtrans| abscha¨tzen la¨sst
(Abb. 3.8).[48, 49] Vorteil der TVS ist, dass sie eine experimentelle Methode darstellt,
die auf keinen weiteren Annahmen beruht, sondern lediglich auf der graphischen Darstel-
lung der Messdaten basiert.[50] Zudem ermo¨glicht sie die Bestimmung des molekularen
Levels 0 bei niedrigeren Spannungen (|V | < 2 V), als sie etwa beim Auftragen von
dI/dV erforderlich sind.[51] Verglichen mit dem SLM ist die beno¨tigte Spannung bei
der TVS jedoch um einiges gro¨ßer, um den U¨bergang zwischen den Transportregimes
und somit Vtrans graphisch aufzulo¨sen. Aus diesem Grund ist die TVS zwar nicht fu¨r alle
Moleku¨le anwendbar, da MMM-Kontakte oftmals durch zu große Spannungen zersto¨rt
werden, sie stellt im Rahmen des koha¨renten Transports aber durchaus ein geeignetes
Werkzeug dar, um 0 zu ermitteln.[52]
V (V)
Abbildung 3.8: Fowler-Nordheim-Plot fu¨r ein Alkan aus acht C-Atomen, terminiert
durch Thiol. Das Minimum gibt die U¨bergangsspannung vom direkten Tunneln zum
Fowler-Nordheim-Tunneln an und erlaubt folglich die Bestimmung von 0. Das Inset




Zur Kontaktierung einzelner Moleku¨le wird in dieser Arbeit das Prinzip des mechanisch
kontrollierten Bruchkontakts (MCBJ 10) angewendet. Fu¨r diesen Zweck werden freiste-
hende Goldnanodra¨hte auf flexiblem Polyimidsubstrat strukturiert, die in einem MCBJ-
Messaufbau kontrolliert gebrochen werden, um Nanoelektroden zu erzeugen. Die Elektro-
den ermo¨glichen die Kontaktierung einzelner Moleku¨le und somit das Bilden einzelner
MMM-Kontakte, welche durch zwei unabha¨ngige Messstrategien detailliert charakteri-
siert werden ko¨nnen. Dies beinhaltet zum einen das Aufnehmen von Dehnungskurven
und zum anderen das Fitten des SLM an aufgezeichnete IV-Kennlinien, die einer sepa-
raten Messserie entstammen.
4.1 Probenprozessierung
Vorangegangene Arbeiten haben gezeigt, dass sich durch geeignete Goldnanoelektro-
den verla¨ssliche MMM-Kontakte bilden lassen.[24, 39] Mit Hilfe eines MCBJ-Aufbaus
(Kapitel 4.2) sind wir in der Lage, Goldnanoelektroden zu produzieren, die sich durch
eine große Flexibilita¨t auszeichnen und die Grundlage fu¨r eine zuverla¨ssige Charakte-
risierung von MMM-Kontakten bilden. Hierfu¨r werden geeignete Goldstrukturen auf
flexiblem Substrat prozessiert, deren Pra¨paration im Folgenden skizziert wird.
10Mechanically controllable break junction
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Das Grundsubstrat bildet ein 500µm dickes und (19 x 4) mm2 großes Kaptonsubstrat
(Abb 4.1a), das durch seine Flexibilita¨t ein Verbiegen der Probe ermo¨glicht. Um die raue
Oberfla¨che des Kaptons zu gla¨tten, wird auf das Kapton eine etwa 5µm dicke Durimid-
schicht aufgeschleudert, die in einem Vakuumofen bei 400 ◦C ausgeha¨rtet wird und zu-
sammen mit dem Kapton ein flexibles Polyimidsubstrat bildet. Im na¨chsten Schritt wird
unter Ultrahochvakuum (10−8 mbar) mittels Elektronenstrahlverdampfung eine 100 nm
dicke Goldschicht aufgebracht (Abb. 4.1b). Bei der darauffolgenden Elektronenstrahlli-
thographie wird in einen 135 nm dicken Negativlack die gewu¨nschte Maske geschrieben,
welche aus a¨ußeren Kontaktpads (I), Zuleitungen (II) sowie einer zentral gelegenen (100
x 100) nm2 feinen Struktur (III) besteht (Abb. 4.1c), und das Herauspra¨parieren ei-
ner definierten Goldstruktur ermo¨glicht. Dabei wird das lackfreie Gold mittels reaktiven
Ionenstrahla¨tzens in einem anisotropen Trockena¨tzverfahren durch Beschuss mit Argon-
Ionen entfernt, wohingegen die Goldstruktur unter der Lackmaske erhalten bleibt (Abb.
4.1d). Das reaktive Ionena¨tzen ist ein weiteres Trockena¨tzverfahren und stellt den letz-
ten Prozessschritt dar. Durch ein O2-CF4-Gasgemisch wird isotrop eine 500 nm dicke
Polyimidschicht entfernt (somit auch der Lack), was eine Untera¨tzung der Goldstruktur
an ihrer schmalsten Stelle zur Folge hat und einen freistehenden Goldnanodraht pro-
duziert (Abb. 4.1e). Aus diesem werden im MCBJ-Messaufbau die Goldnanoelektroden
hergestellt (Kapitel 4.2). Abb. 4.1f) zeigt eine Elektronenmikroskopaufnahme eines sol-
chen Goldnanodrahts, der ungefa¨hr 500 nm untera¨tzt ist und an seiner schmalsten Stelle
eine Abmessung von etwa (100 x 100 x 100) nm3 besitzt.
Da fu¨r die Messungen eine Vielzahl von Proben beno¨tigt wird, erlaubt eine anfangs ge-
meinsame Prozessierung der Proben die Probenpra¨paration insgesamt zu beschleunigen
(Abb. 4.1g). Dazu wird ein (48 x 44) mm2 großer Kaptonwafer nach dem Aufbringen des
Durimids in die (19 x 4) mm2 großen Stu¨cke angeschnitten, jedoch noch nicht vereinzelt.
Dadurch besitzen die Stu¨cke zueinander noch eine feste Position, was eine kontrollier-
te gemeinsame Elektronenstrahllithographie aller Proben ermo¨glicht. Um jedoch beim
anschließenden Ionenstrahla¨tzen eine ungewollte Redeposition von Gold zwischen den
einzelnen Proben zu vermeiden, werden die Proben vor dem A¨tzen vereinzelt, um einen
genu¨gend großen Abstand zwischen den Proben zu garantieren. Eine detaillierte Pro-
zessdokumentation ist dem Anhang zu entnehmen.
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a) Durimid auf Kaptonsubstrat b) Bedampfung von Gold c) Elektronenstrahllithographie
d) Reaktives Ionenstrahlätzen e) Reaktives Ionenätzen f) Elektronenmikroskopaufnahme
Vereinzelung
22 Elemente: (19 x 4) mmKaptonwafer: (48 x 44) mm
Anschneiden
g) Wafer









Abbildung 4.1: a) - e) illustriert die Probenprozessierung fu¨r die Herstellung me-
chanisch kontrollierter Bruchkontakte, wobei I, II und III in c) Kontaktpads, Zu-
leitungen und den Nanodraht definieren. Eine Elektronenmikroskopaufnahme in f)
(Beschleunigungsspannung 3 kV, Vergro¨ßerung ungefa¨hr 20k) zeigt einen strukturier-
ten frei stehenden Goldnanodraht, der an der schmalsten Stelle eine Abmessung von
etwa (100 x 100 x 100) nm3 besitzt. Eine parallele Prozessierung (g) ermo¨glicht eine
beschleunigte Herstellung vieler Proben. Aus der Legende ist die Farbcodierung der
einzelnen Schichten zu entnehmen (h).
4.2 Messaufbau
Nachdem eine Probe strukturiert worden ist, wird sie in den MCBJ-Messaufbau ein-
gebaut. In diesem wird der untera¨tzte Goldnanodraht gedehnt und gebrochen. Die
MCBJ-Technik dient somit der Erzeugung atomarer Kontakte sowie der Herstellung
gegenu¨berstehender Nanoelektroden, die fu¨r die Moleku¨lkontaktierung beno¨tigt werden.
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4.2.1 Herstellung von Goldnanoelektroden
Die Basis des MCBJ-Aufbaus wird durch einen Dreipunkt-Mechanismus gebildet. Zwei
sich oberhalb der Probe befindende Halterungen begrenzen die Probenbewegung an den
Seiten, wa¨hrend ein justierbarer Schaft die Probe von unten zentral fixiert (Abb. 4.2a).
Ein Schrittmotor der Firma FAULHABER ermo¨glicht dabei eine kontrollierte, sehr fein
einstellbare Bewegung des Schafts in vertikaler Richtung. Zudem sorgt ein geeignetes
U¨bersetzungssystem fu¨r eine Entkopplung des Schafts vom Antriebssystem, so dass die













Abbildung 4.2: a) Dreipunkt-Mechanismus eines MCBJ-Aufbaus, der aus zwei
Halterungen und einem vertikal justierbaren, entkoppelten Schaft besteht. Eine
Aufwa¨rtsbewegung des Schafts erzeugt ein Dehnen des freistehenden Golddrahts (b,
c) bis zur Herstellung eines Ein-Atom-Kontakts aus Gold (d). Durch das Brechen des
Drahts werden Nanoelektroden zur Kontaktierung eines Moleku¨ls generiert (e).
Eine Aufwa¨rtsbewegung des Schafts erzeugt eine Biegung des flexiblen Polyimids
und somit eine Spannung in der Goldstruktur, die sich durch ein langsames Dehnen des
zentralen untera¨tzten Goldnanodrahts a¨ußert (Abb. 4.2b, c). Da dies ein sensibler Vor-
gang ist, muss die Geschwindigkeit der Aufwa¨rtsbewegung geeignet gewa¨hlt werden; eine
Regelung erfolgt u¨ber den permanent gemessenen Leitwert des Drahts. Dabei erweist es
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sich als sinnvoll, oberhalb eines Leitwerts von 32 G0 eine konstante Vertikalgeschwindig-
keit von 23µm/min, zwischen 32 und 13 G0 eine von 2,3 µm/min und unterhalb von 13
G0 eine von 0,6 µm/min zu verwenden. Auf diese Weise wird der Nanodraht vorsichtig
gedehnt, bis er an der du¨nnsten Stelle nur noch u¨ber ein Goldatom verbunden ist und
ein Ein-Atom-Kontakt aus Gold entsteht (Abb. 4.2d).[53] Wird der Schaft weiter nach
oben bewegt, resultiert dies schließlich in einer Trennung des Ein-Atom-Kontakts. Es
entstehen zwei gegenu¨berliegende Goldnanoelektroden, deren Abstand u¨ber die Verti-
kalbewegung des Schafts
”
mechanisch kontrolliert“ werden kann (Abb. 4.2e).
4.2.2 Metall-Moleku¨l-Metall-Kontakte
Nun wollen wir uns der Frage widmen, wie die Moleku¨le u¨ber die so produzierten Na-
noelektroden kontaktiert werden ko¨nnen. Hierfu¨r werden die zu messenden Moleku¨le in
Toluol gelo¨st, das sich als gut geeignetes Lo¨sungsmittel erwiesen hat.[27, 54, 55, 56] In
gelo¨ster Form werden die Moleku¨le vor dem Dehnvorgang des Golddrahts mit Hilfe einer
speziellen Ansaugvorrichtung in eine Glas-Flu¨ssigkeitszelle gesaugt und auf den intakten
Nanodraht gegeben (Abb. 4.3a). Eine spezielle PDMS11-Dichtung verhindert zum einen
das Zerkratzen der Goldstruktur, zum anderen beugt sie einem Entweichen der Lo¨sung
vor. Die Flu¨ssigkeitszelle ist seitlich fixiert, hat in vertikaler Richtung aber genu¨gend
Bewegungsfreiheit, um dem Dehn- und Brechvorgang des Nanodrahts zu folgen.
Wegen ihrer speziellen Struktur (Kapitel 6.2 und 7.2) lagern sich die gelo¨sten Mo-
leku¨le so auf dem Golddraht an, dass sie an gewu¨nschten Positionen u¨ber Endgruppen
Moleku¨l-Gold-Bindungen ausbilden.[24, 39] Durch die Aufwa¨rtsbewegung des Schafts
wird nun das Dehnen des Golddrahts hervorgerufen, das zu einer Reorganisation der
Goldatome und auch der daran gebundenen Moleku¨le fu¨hrt. Wird der Draht nach Er-
reichen des Ein-Atom-Kontakts gebrochen, ko¨nnen einzelne Moleku¨le, die sich an der
Bruchstelle befinden, die entstandene Lu¨cke u¨berbru¨cken und einen MMM-Kontakt er-
zeugen. Wie wir in Kapitel 6 und 7 sehen werden, ko¨nnen auf diese Weise stabile und
zuverla¨ssige MMM-Kontakte mit nur einem Moleku¨l und justierbarem Elektrodenab-
stand (Kapitel 4.4.1) hergestellt werden.
11Polydimethylsiloxan



















a) MCBJ b) Messelektronik
Abbildung 4.3: a) skizziert den MCBJ-Aufbau, bestehend aus einem Dreipunkt-
Mechanismus, einer Flu¨ssigkeitszelle mit Ansaugvorrichtung und PDMS-Dichtung.
Kupferdra¨hte verbinden die Probe u¨ber eine Umschaltbox, einen Vorversta¨rker und
ein Keithley Sourcemeter mit dem Mess-PC (b), der neben der elektrischen Messung
synchron den Motor u¨ber eine Motorsteuerbox bedient. In Kapitel 4.5 sind Fotos des
Messaufbaus zusammengestellt.
Wird der Elektrodenabstand durch einen weiteren Vorschub des Schafts zu groß, wird
der MMM-Kontakt getrennt. Anschließend wird der Schaft in eine Abwa¨rtsbewegung
versetzt, was den Draht zusammenfu¨hren la¨sst, bis er wieder vollkommen intakt ist und
einen Leitwert von u¨ber 32 G0 besitzt. Nun kann der Schaft von Neuem nach oben
bewegt werden, um einen weiteren Dehnvorgang zu verursachen und abermals einen
MMM-Kontakt zu erzeugen. Das Herstellen von MMM-Kontakten la¨sst sich auf die-
se Weise prinzipiell mehrere hundert Mal mit einer Probe wiederholen, wobei hier die
individuelle Charakteristik einer Probe beru¨cksichtigt werden muss. Verglichen mit an-
deren Techniken zur Herstellung von MMM-Kontakten (u.a. Rastertunnelmikroskop,
Elektromigration[16, 57]) stellen der einstellbare Elektrodenabstand, die mechanische
Stabilita¨t und die Ha¨ufigkeit, mit der MMM-Kontakte erzeugt werden ko¨nnen, die
großen Sta¨rken der MCBJ-Technik dar. Nachteile sind eine mangelnde Kenntnis u¨ber die
atomare Struktur der Nanoelektroden und die schwer zu realisierende Integration einer
Gateelektrode.[36] Fu¨r die Implementierung einer dritten Elektrode wa¨re das Prinzip
der Elektromigration zu bevorzugen.[38]
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4.2.3 Messelektronik
U¨ber Kupferdra¨hte, die mit Silberleitlack auf den Kontaktpads der Probe angebracht
werden, wird die Probe im MCBJ-Aufbau mit der Messelektronik verbunden (Abb. 4.3b).
Hierbei dient ein Keithley 6430 Sub-Femtoamp Remote Sourcemeter zum einen als Span-
nungsquelle und zum anderen als Strom- bzw. Leitwertmessgera¨t, das u¨ber einen Vor-
versta¨rker ein versta¨rktes Messsignal erha¨lt. Eine manuelle Umschaltbox erlaubt wahl-
weise die Probe vom Sourcemeter zu entkoppeln und zu erden. Auf die Weise kann der
empfindliche Nanodraht vor elektrischen Sto¨rsignalen und vor einem potentiellen Durch-
brennen geschu¨tzt werden. Der Motor wird u¨ber eine Motorsteuerbox betrieben. Mit
Hilfe eines LabVIEW-Programms werden nun u¨ber einen Mess-PC sowohl das Source-
meter als auch die Motorsteuerbox synchron angesprochen. Dies ermo¨glicht abha¨ngig
vom Leitwert des Nanodrahts ein Anheben und Absenken des Schafts, um wiederholt
zuverla¨ssige MMM-Kontakte zu erzeugen.
4.3 Messverfahren
Um eine detaillierte Charakterisierung von einzelnen MMM-Kontakten zu erzielen, wer-
den in dieser Arbeit zwei Strategien verfolgt. Zum einen werden Leitwertkurven aufge-
nommen, sogenannte Dehnungskurven. Bei diesen wird ein Dehnen und Brechen des
Golddrahts vollzogen (Kapitel 4.2.1), wa¨hrend unter einer konstant anliegenden Bias-
Spannung von 100 mV der Leitwert der Probe gemessen wird (Abb. 4.4a). Die Vertikal-
bewegung des Schafts wird innerhalb einer Dehnungskurve nicht unterbrochen. Dabei
wird der Schaft unterhalb von 13 G0 so lange mit einer konstanten Geschwindigkeit von
0,6 µm/min nach oben bewegt, bis nach dem Brechen des Drahts ein Leitwert von unter
1 · 10−5 G0 erreicht wird. Da die Leitwerte der in dieser Arbeit gemessenen Moleku¨le
gro¨ßer als 1 · 10−5 G0 sind, stellt dies einen sinnvollen Umkehrpunkt dar.12 Um Mo-
leku¨lzusta¨nde zu identifizieren, konzentrieren wir uns bei den Dehnungskurven zudem
auf den fu¨r Moleku¨le wichtigen niedrigen Leitwertbereich unter 1 G0 (Inset 4.3a). Des
Weiteren la¨sst sich durch das hundertfache Wiederholen der Dehnungskurven eine aus-
12Ausnahmen bilden drei Moleku¨le, die einen isolierenden Charakter besitzen. Siehe dazu 1aus, 2aus
in Kapitel 6.2 und 1 in Kapitel 7.2.
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sagekra¨ftige Statistik erzielen. Dazu wird der Golddraht durch eine Abwa¨rtsbewegung
des Schafts immer wieder geschlossen, nachdem er gebrochen wurde.
Es sei angemerkt, dass die Elektroden des Golddrahts beim Schließen des Bruchkon-
takts im Gegensatz zur Dehnungskurve unkontrolliert zuschnappen, was eine Identifika-
tion von Moleku¨lesignalen sehr erschwert. Aus diesem Grund konzentrieren wir uns bei
der Analyse lediglich auf Dehnungskurven und nicht etwa auf Leitwertkurven, die beim






























Abbildung 4.4: a) zeigt eine typische Dehnungskurve unterhalb 30 G0, aufgetragen
gegen die Zeit. Die Stufen entstammen der sukzessiven Verdu¨nnung des Golddrahts.
Das Inset ist eine semi-logarithmische Auftragung des niederen Leitwertbereichs un-
terhalb des Ein-Atom-Kontakts aus Gold bei 1 G0, um Moleku¨lzusta¨nde sichtbar zu
machen. b) pra¨sentiert eine aufgenommene IV -Kennlinie (blau), die mit dem SLM
gefittet wurde (rot).
Um das Verhalten von MMM-Kontakten im nichtlinearen Regime zu untersuchen,
werden zum anderen in einer separaten Messserie IV -Kennlinien zwischen -0,8 V und
+0,8 V aufgenommen (Abb. 4.4b). Dazu wird der Motor und somit die Bewegung des
Schafts gestoppt, falls sich wa¨hrend einer Dehnungskurve ein pra¨gnantes Leitwertplateau
unter 0,1 G0 einstellt. Die IV -Kennlinien erlauben durch Fitten an das SLM die Bestim-
mung des molekularen Levels 0, dessen Zustandsverbreiterung Γ und des Symmetrie-
faktors α (Kapitel 3.2), wodurch einzelne MMM-Kontakte identifizert werden ko¨nnen.
In Kombination mit den Dehnungskurven la¨sst sich anhand dieser Strategien eine de-
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taillierte elektrische Charakterisierung von einzelnen MMM-Kontakten vornehmen. Um
die Ergebnisse experimentell zu besta¨tigen, wird das molekulare Level 0 außerdem u¨ber
die TVS ermittelt (Kapitel 3.5).
Alle Messungen finden bei Raumtemperatur statt und ko¨nnen bei Bedarf in Dunkelheit
durchgefu¨hrt werden.
4.4 Berechnung des Elektrodenabstands
Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Dehnungskurve gegen die Zeit aufgetragen.
Durch die folgenden Betrachtungen la¨sst sich anstelle der Zeitachse eine Abscha¨tzung
u¨ber den relativen Elektrodenabstand angeben, was Einblicke in die Ausmaße eines
MMM-Kontakts erlaubt.
4.4.1 Experimentelle Abscha¨tzung
Wie wir in Kapitel 2.3.1 gesehen haben, ha¨ngt die Transmissionswahrscheinlichkeit T,
mit der ein Elektron eine Potentialbarriere bestimmter Form durchdringt, exponentiell
von der Breite der Barriere ab. Dies la¨sst sich nun auf den Bruchkontakt u¨bertragen.
Hier entspricht die Lu¨cke zwischen den Elektroden einer Potentialbarriere, wobei sich
die Beschaffenheit der Barriere mit zunehmendem Abstand x der Elektroden im Falle
direkten Tunnelns kaum vera¨ndern soll und somit als rechteckig mit konstantem V0
angenommen werden kann. Beru¨cksichtigt man die Austrittsarbeit von Gold mit φAu =
V0−E = 5, 1 eV,[58] kann jeder Transmissionswahrscheinlichkeit ein Elektrodenabstand
x zugewiesen werden:





Damit la¨sst sich eine alternative Auftragung der Dehnungskurven vornehmen, die
den Elektrodenabstand in Abha¨ngigkeit von der Zeit darstellt. In Abb. 4.5a) sind 13 auf
diese Weise gemessene Dehnungskurven abgebildet, die fu¨r Bruchkontakte in reinem To-
luol aufgezeichnet wurden. Die durchgezogene schwarze Linie stellt eine Ausgleichsgerade
aller Dehnungskurven (gepunktet) dar. Somit la¨sst sich ein bestimmtes Zeitintervall mit
Hilfe der Steigung der Ausgleichsgerade in einen mittleren relativen Elektrodenabstand
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konvertieren.[56] In Abb. 4.5a) haben sich die Elektroden nach dem Brechen innerhalb
von 10 s im Mittel um weitere 2,3 A˚ entfernt.
Diese Methode wird bei der spa¨teren Auswertung der Messdaten zum Einsatz kommen
und stellt auch fu¨r die Charakterisierung von MMM-Kontakten und die Ermittlung der
zugeho¨rigen Elektrodenabsta¨nde eine hinreichende Abscha¨tzung dar. Jedoch muss be-
dacht werden, dass die Elektrodengeometrie durch Moleku¨le beeinflusst wird und starke
Moleku¨l-Gold-Bindungen in einer Deformation und einer Dehnung der Elektroden re-
sultieren ko¨nnen. Das bedeutet, dass der Elektrodenabstand nicht gleichma¨ßig mit der
Zeit zunimmt, sondern Schwankungen ausgesetzt ist, die insbesondere im Leitwertbe-
reich der Moleku¨lzusta¨nde auftreten. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, keine absolute
Abstandsachse anzugeben, sondern lediglich einen relativen Elektrodenabstand fu¨r ein
bestimmtes Zeitintervall (s. Messergebnise in Kapitel 5.2, 6.3, 6.4 und 7.3).





























Abbildung 4.5: a) 13 Dehnungskurven in alternativer Auftragung, die von Bruch-
kontakten in reinem Toluol stammen. Aus der Steigung der Ausgleichsgerade (durch-
gezogene schwarze Linie) la¨sst sich einem Zeitintervall ein mittlerer, relativer Elek-
trodenabstand zuweisen. b) zeigt einzelne Dehnungskurven, bei denen der Leitwert in
Abha¨ngigkeit von der Zeit aufgetragen wurde.
Es ist auffa¨llig, dass die Dehnungskurven in Abb. 4.5a) nicht wie erwartet line-
ar sind, vielmehr an gewissen Stellen horizontale Plateaus ausbilden. Um zu zeigen,
dass diese Stufenbildung nicht auf die Berechnung des Abstands mit Gleichung (4.1)
zuru¨ckzufu¨hren ist, sondern tatsa¨chlich auf die reinen Messdaten, sind in 4.5b) einzelne
Dehnungskurven dargestellt, bei denen der Leitwert in Abha¨ngigkeit von der Zeit auf-
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getragen wurde. Ebenfalls wie in a) sind horizontale Zusta¨nde im Bereich unterhalb von
1 G0 erkennbar. Als mo¨gliche Ursache hierfu¨r sind Adsorbate denkbar, was in Kapitel
5.1 na¨her diskutiert wird.
4.4.2 Geometrische und mechanische Abscha¨tzung
Eine zweite Methode zur Abscha¨tzung des Elektrodenabstands wurde in [53, 59] dis-
kutiert. Da der Ansatz nicht auf experimentellen Daten, sondern lediglich auf geome-
trischen Abmessungen und mechanischen Eigenschaften des MCBJ basiert, sind die
berechneten Werte fu¨r den Abstand aber recht ungenau. Um die Ergebnisse im Kontext
der Literatur zu diskutieren, wird das Konzept dennoch kurz vorgestellt. In Abb. 4.6











Abbildung 4.6: Zur Berechnung des Elektrodenabstands auf Grundlage der geo-
metrischen und mechanischen Beschaffenheit werden der Abstand L zwischen den
Halterungen, die Breite u des untera¨tzten Bereichs sowie die Dicke t des Substrats he-
rangezogen (a). Eine Vertikalbewegung des Schafts um ∆z bewirkt eine Vergro¨ßerung
des Elektrodenabstands um ∆v (b). Die Legende in c) erla¨utert die Farbwahl.
Der Abstand L zwischen den Halterungen betra¨gt 16 mm, die Breite u des un-
tera¨tzten Bereichs 500 nm und die Dicke t des Substrats inklusive der Durimidschicht
etwa 505µm. Wenn wir annehmen, dass sich der Schaft mit einer Geschwindigkeit von
etwa 0,6µm/min nach oben bewegt (Kapitel 4.2.1), la¨sst sich aus dem Vorschub des
Schafts ∆z in einem Zeitintervall die Vergro¨ßerung des Elektrodenabstands ∆v wie
folgt berechnen:
∆v = ξ · r ·∆z = 3 · (6tu
L2
) ·∆z ≈ 3 · (5, 9 · 10−6) · 0, 6 µm/min ≈ 1, 8 pm/10 s. (4.2)
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ξ ist hierbei ein Korrekturfaktor, der die geometrische Struktur der Probe beru¨ck-
sichtigt. Da er laut [59] einen Wert zwischen 2 und 4 annimmt, ist er hier mit dem
Mittelwert 3 beru¨cksichtigt. r ≈ 5, 9 · 10−6 beschreibt das Untersetzungsverha¨ltnis, also
das Verha¨ltnis zwischen der Zunahme des Elektrodenabstands ∆v und des Vorschubs
des Schafts ∆z. Dies ist ein Maß fu¨r die Entkopplung externer Vibrationen vom MCBJ,
welche mit kleiner werdendem r verbessert wird. Verglichen mit [53] erhalten wir einen
ungefa¨hr um den Faktor 1000 kleineren Wert, was die exzellente Entkopplung unseres
MCBJ von mechanischen Sto¨rungen belegt.
Ein Nachteil der rein geometrischen und mechanischen Abscha¨tzung ist, dass die Dyna-
mik der Probe nicht beru¨cksichtigt wird. So resultiert das Biegen des flexiblen Substrats
in einer lokalen Vera¨nderung des Substrats und der Goldstruktur. Als Folge vera¨ndert
sich der Elektrodenabstand durch die Aufwa¨rtsbewegung des Schafts nicht exakt so,
wie es Gleichung 4.2 vorhersagt. Dementsprechend ist der final gewonnene Wert fu¨r den
relativ pro Zeit gewonnenen Elektrodenabstand anzuzweifeln und mit ∆v ≈ 1,8 pm/10s
um etwa zwei Gro¨ßenordnungen niedriger, als wir ihn in Kapitel 4.4.1 abgeleitet haben
(2,3 A˚/10s). Angenommen das Ergebnis wa¨re korrekt, wu¨rde es etwa 93 Minuten dau-
ern, bis der Elektrodenabstand um 1 nm anwa¨chst. Da die Aufnahme einer kompletten
Dehnungskurve vom intakten Golddraht mit 32 G0 u¨ber die Herstellung eines MMM-
Kontakts bis zu dessen Trennung insgesamt etwa nur 15 Minuten dauert, steht dieses
Ergebnis aber in großem Widerspruch zu den in dieser Arbeit erzielten experimentellen
Beobachtungen. Aus diesem Grund wird die Kalibrierung des Elektrodenabstands mit
Hilfe des in Kapitel 4.4.1 vorgestellten Verfahrens vorgenommen.
4.5 U¨berblick Messaufbau
Im letzten Abschnitt mo¨chte ich anhand einiger Fotos einen Eindruck von einem unserer
MCBJ-Aufbauten vermitteln, der am Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf konstru-
iert und gefertigt wurde (Abb. 4.7). Wa¨hrend der Messung steht der MCBJ-Aufbau zur
Abschirmung magnetischer Sto¨rfelder in einer geschlossenen Mu-Metall-Box (1). Ledig-
lich u¨ber kleine Lo¨cher erfolgt der Anschluss an die Motorsteuerbox (2) und das Keithley
Sourcemeter (3). Dieses ist u¨ber ein Triaxialkabel direkt mit dem Vorversta¨rker (4) und
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der Umschaltbox (5) verbunden, die das Signal auf einen BNC-Anschluss u¨bersetzt und
den Messaufbau bei Bedarf von der Elektronik trennt, um Sto¨rsignale abzuhalten. Die
Motorsteuerbox spricht den Motor (6) an, der den Schaft u¨ber eine Kopplung in vertika-
le Bewegung versetzt. Mit Hilfe der Ansaugvorrichtung werden die gelo¨sten Moleku¨le in
die Flu¨ssigkeitszelle (7) gezogen, die durch Justage u¨ber einen xy-Tisch mit Mikrometer-
schrauben (8) exakt auf dem Bruchkontakt platziert werden kann. Die PDMS-Dichtung
verhindert ein Zerkratzen der Goldstruktur und beugt einem Entweichen der Lo¨sung vor
(9). Das Dehnen und Brechen des Golddrahts wird wie in Kapitel 4.2.1 ausfu¨hrlich be-
schrieben durch die Aufwa¨rtsbewegung des Schafts verursacht, der die Probe auf Grund
von seitlichen Halterungen (10) durchbiegen la¨sst.
Abbildung 4.7: Fotos von einem unserer MCBJ-Aufbauten, abgeschirmt durch eine
Mu-Metall-Box (a). Wa¨hrend b) den ganzen MCBJ-Aufbau zeigt, illustriert c) die




In diesem Kapitel wird die Vorcharakterisierung der Proben und des Lo¨sungsmittels To-
luol vorgestellt. Dazu wird auf der einen Seite die Reinheit der prozessierten Goldstruk-
turen nachgewiesen, die sich bei atomarer Ausdehnung durch eine nahezu verlustfreie
Transmissionswahrscheinlichkeit T und eine Stufenbildung des Leitwerts G auszeich-
nen. Auf der anderen Seite wird gewa¨hrleistet, dass weder das Gold noch das Tolu-
ol die Charakterisierung von MMM-Kontakten einschra¨nken, da Gold und Toluol im
fu¨r den molekularen Transport relevanten Leitwertbereich keine signifikanten Zusta¨nde
aufweisen.
5.1 Goldnanodraht und Landauer-Formel
Die Moleku¨le, die in Kapitel 6 und 7 charakterisiert werden, wurden so synthetisiert,
dass sich zwischen den Endgruppen der Moleku¨le und den Goldatomen kovalente Bin-
dungen ausbilden und sich das Moleku¨l in gewu¨nschter Position zwischen den Elektroden
platziert.[24, 39] Auf diese Weise wird garantiert, dass sich ein ausreichender Ladungs-
transport zwischen den Elektroden und dem Moleku¨l einstellen kann. Die Qualita¨t des
Golds spielt dabei eine entscheidende Rolle. Etwaige bei der Prozessierung entstandene
Verunreinigungen wu¨rden sich nachteilig auf die Bindung sowie auf den Ladungstrans-
port auswirken. Wir werden im Folgenden jedoch sehen, dass die in Kapitel 4.1 vorge-
stellte sorgfa¨ltig vollzogene Probenprozessierung eine hohe Reinheit der Goldstruktur
erzielt und somit die Basis fu¨r zuverla¨ssige MMM-Kontakte legt.
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In Kapitel 2.2.2 wurde der Transport durch einen mesoskopischen Leiter mit mehreren
Transportkana¨len beschrieben. Als fundamentales Resultat leiteten wir die Landauer-
Formel fu¨r mehrere Transportkana¨le ab (Gleichung 2.14), welche besagt, dass sich der
Leitwert aus dem Produkt des Leitwertsquantums G0 und der Summe der Transmis-
sionswahrscheinlichkeiten Tn der n Kana¨le errechnet. Betrachten wir hierzu einen me-
soskopischen Golddraht. Hat dieser einen Durchmesser von nur wenigen Atomen, ent-
spricht die Anzahl der Atome der Anzahl der ausgebildeten Transportkana¨le,[60] die sich
gegebenenfalls u¨berlappen ko¨nnen. Ist der Durchmesser des Drahts auf ein Goldatom
beschra¨nkt, wird der Transport lediglich von einem Kanal dominiert.[61] Somit resultiert
die Verschlankung eines Golddrahts im unteren Leitwertbereich in einer Stufenbildung,
wobei sich die Stufen beim Leitwertsquantum G0 und einem Vielfachen davon befinden.
Dieses Verhalten la¨sst sich nun anhand unseres prozessierten Goldnanodrahts besta¨tigen.
In Abb. 5.1a) ist hierzu exemplarisch eine typische Leitwertkurve unterhalb von 4 G0
als Funktion der Dehnung dargestellt, die im MCBJ-Aufbau an einem Goldnanodraht
aufgenommen wurde. Es ist die erwartete Stufenbildung bei 1 , 2 und 3 G0 zu erkennen,
wobei 1 G0 einem Transportkanal, 2 G0 zwei Transportkana¨len und 3 G0 drei Trans-
portkana¨len entspricht. Da der Nanodraht beim Aufnehmen einer Dehnungskurve einer
stetigen Vera¨nderung ausgesetzt ist, kann es innerhalb eines Plateaus zu einer Reorga-
nisation der Goldatome und dadurch zu Fluktuationen des Leitwerts kommen.[62] So
la¨sst sich auch das deutliche Absenken des Leitwerts von 1 G0 auf etwa 0,8 G0 inner-
halb des 1 G0 Plateaus erkla¨ren. Eine Kettenbildung der Goldatome, die sich ebenfalls
durch Leitwertschwankungen auszeichnen kann, ist nicht zu erwarten, da dies nur bei
Tieftemperaturmessungen beobachtet wurde.[63]
Zusa¨tzlich zur charakteristischen Stufenbildung weisen diverse Dehnungskurven weitere
Zusta¨nde auf. Insbesondere fa¨llt der Leitwert bei manchen Kurven unterhalb von 1 G0
nicht sofort auf 0 ab, sondern bildet Zusta¨nde deutlich unterhalb von 1 G0 aus (Abb.
5.1b). Eine genaue Erkla¨rung hierfu¨r ist zu diesem Zeitpunkt leider noch nicht bekannt.
Jedoch ist es denkbar, dass die Zusta¨nde durch Adsorbate verursacht werden, die sich auf
den Goldelektroden anlagern. Da die Messungen nicht im Vakuum stattfinden, sondern
unter Normaldruck, ko¨nnen Fremdstoffe wa¨hrend der Verschlankung des Nanodrahts
sowie nach dessen Brechung an der Goldoberfla¨che anhaften und tempora¨r fu¨r einen
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weiteren Ladungstransport sorgen. Die Charakterisierung von MMM-Kontakten wird
dadurch jedoch nicht beeinflusst (Kapitel 5.2).









































Abbildung 5.1: Die Dehnungskurve eines reinen Goldnanodrahts zeichnet sich durch
Stufen aus, die bei einem Vielfachen von G0 entstehen (a). Die Zusta¨nde unterhalb
von 1 G0 bei manchen Dehnungskurven (Pfeil in b) deuten auf Adsorbate hin. Das
Histogramm in c) fasst 86 Dehnungskurven zusammen und weist klare Peaks bei 1, 2
und 3 G0 auf; jeder Dehnungskurve wurde eine andere Farbe zugewiesen.
In Abb. 5.1c) sind viele Dehnungskurven in einem Histogramm zusammengefasst, wo-
bei die Anzahl der aufgenommenen Datenpunkte gegen den Leitwert aufgetragen wurde.
Auch hier sind die Peaks bei 1, 2 und 3 G0 der Anzahl der Transportkana¨le zuzuord-
nen. Außerdem wurde jeder Dehnungskurve eine andere Farbe zugewiesen. Auf diese
Weise kann sichergestellt werden, dass ein Peak aus mehreren Dehnungskurven zusam-
mengesetzt ist und nicht einem Messartefakt oder einer Verunreinigung entspringt. Der
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leichte Versatz der Mittelwerte der Peaks zu etwas geringeren Werten als 1, 2 und 3 G0
entsteht durch nicht perfekte Transmissionswahrscheinlichkeiten der Kana¨le (Tn < 1),
die eine Folge der Ru¨ckstreuung an den Kontaktfla¨chen sind.[64] Um die Peaks generell
gut auflo¨sen zu ko¨nnen, ist die Wahl einer geringen Bias-Spannung notwendig (hier:
100 mV). Eine zu große Spannung wu¨rde Kontaktinstabilita¨ten verursachen und somit
Kontakte mit nur wenigen Atomen zersto¨ren.[64]
Eine große Sta¨rke unseres MCBJ-Aufbaus ist die kontrollierte, langsame Geschwindig-
keit, mit welcher der Golddraht gedehnt und gebrochen werden kann (Kapitel 4.2.1),
was ein behutsames und stabiles Ausbilden von u.a. Ein-Atom-Kontakten aus Gold
ermo¨glicht. Des Weiteren kann so eine hohe Datendichte pro Leitwertbereich erzielt
werden, weshalb wir im Histogramm zusa¨tzlich zu den Peaks bei 1, 2 und 3 G0 weitere
Charakteristiken des Leitwerts auflo¨sen ko¨nnen. Vermutlich sind diese gro¨ßtenteils der
Reorganisation der Goldatome zuzuordnen, bzw. unterhalb von 1 G0 Adsorbaten.
Insgesamt la¨sst sich anhand der erwarteten Stufenbildung in den Dehnungskurven und
den ausgebildeten Peaks im Histogramm darauf schließen, dass wir in der Lage sind,
qualitativ hochwertige Goldstrukturen herzustellen, aus denen sich Nanoelektroden fu¨r
die Kontaktierung von Moleku¨len erzeugen lassen. Im folgenden Abschnitt befassen wir
uns na¨her mit dem Leitwertbereich unterhalb von 1 G0.
5.2 Gold-Bruchkontakt und Toluol
Die meisten MMM-Kontakte besitzen einen Leitwert unterhalb von 10−2 G0,[4, 17]
weshalb dieser Bereich fu¨r die elektrische Charakterisierung von MMM-Kontakten ent-
scheidend ist. Ho¨here Leitwerte sind eher die Seltenheit.[25] Das bedeutet, dass ne-
ben einer qualitativ hochwertigen Goldstruktur, welche die Kontaktierung der Moleku¨le
ermo¨glicht, eine weitere Bedingung fu¨r die Analyse von MMM-Kontakten erfu¨llt sein
muss: Nachdem der Draht gebrochen wurde und Goldnanoelektroden hergestellt wur-
den, du¨rfen im Leitwertbereich unterhalb von 10−2 G0 keine ausgepra¨gten Leitwertpla-
teaus existieren, die durch die reinen Gold-Bruchkontakte oder auch das Lo¨sungsmittel
verursacht werden. Dies wu¨rde eine Verfa¨lschung der Messergebnisse nach sich ziehen
und eine eindeutige Identifikation von einzelnen MMM-Kontakten erschweren. Bei rei-
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nen Gold-Bruchkontakten entspra¨ngen diese Plateaus dem direkten Tunneln durch die
Luft, bei Messungen mit Toluol dem direkten Tunneln durch das Lo¨sungsmittel oder
dem Ladungstransport durch einzelne Toluol-Moleku¨le, die sich zwischen den Nanoelek-
troden anlagern.
In Abb. 5.2 sind hierzu Dehnungskurven fu¨r reine Gold-Bruchkontakte (a) sowie Bruch-
kontakte in Toluol (b) in normierten, halblogarithmischen 2D-Histogrammen zusam-
mengefasst. Dazu wurde der Leitwert logarithmisch gegen den relativen Elektrodenab-
stand aufgetragen (Kapitel 4.4.1). Da der Zeitpunkt des Brechens des Nanodrahts bei
jeder Dehnungskurve variiert, wurde dieser fu¨r alle Kurven vor der Erstellung des Histo-
gramms identifiziert. Anhand dieser Information ließen sich alle Kurven auf den Wert 0
synchronisieren, der den Punkt definiert, bei dem jede Dehnungskurve ein Brechen des
Nanodrahts zeigt.[59] Auf diese Weise wurde eine U¨berlappung der Zusta¨nde einzelner
Kurven unterhalb von 1 G0 erzeugt und ein aussagekra¨ftiges 2D-Histogramm erstellt.
Die Farbskala gibt die prozentuale Anzahl von Datenpunkten pro Klasse an, wobei die
Normierung (wie auch in den noch folgenden 2D-Histogrammen von Dehnungskurven)
auf die Klasse mit den meisten Datenpunkten erfolgte.








Abbildung 5.2: Normierte 2D-Histogramme von reinen Gold-Bruchkontakten (408
Dehnungskurven, a) und Gold-Bruchkontakten in Toluol (87 Dehnungskurven, b). Ne-
ben dem klaren Signal bei 1 G0 weisen weder Gold noch Toluol signifikante Merkmale
unterhalb von 10−2 G0 auf. Die Farbskala gibt die prozentuale Anzahl von Daten-
punkten pro Klasse an.
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Wie wir aus den Histogrammen entnehmen ko¨nnen, existiert vor dem Brechen des
Drahts sowohl fu¨r den reinen Gold-Bruchkontakt als auch fu¨r den Bruchkontakt in Tolu-
ol ein eindeutiger Ein-Atom-Kontakt bei 1 G0. Des Weiteren ko¨nnen wir fu¨r beide Fa¨lle
nach dem Brechen des Drahts einen Bereich identifizieren, in dem Zusta¨nde bis zu 2·10−2
G0 auftauchen. Die These, dass diese durch Adsorbate verursacht werden (Kapitel 5.1),
wird durch den Vergleich der unterschiedlichen Plateaula¨ngen unterstu¨tzt. Bei reinen
Gold-Bruchkontakten sind die Plateaus mit einer La¨nge von etwa 1 nm ausgepra¨gter als
bei Gold in Toluol, was darauf schließen la¨sst, dass die Anzahl der Adsorbate bei reinen
Gold-Bruchkontakten ho¨her ist. Das Toluol scheint einen Teil der Adsorbate von der
Goldoberfla¨che zu entfernen und somit eine reinigende Wirkung auf die Goldelektroden
zu haben.
Im niedrigen Leitwertbereich unterhalb von 10−2 G0 existiert lediglich ein schwaches
Hintergrundrauschen, das durch vernachla¨ssigbare Tunnelstro¨me oder die Messelektro-
nik verursacht werden kann. Somit kann abschließend festgehalten werden, dass weder
die verwendete Goldstruktur, noch das Toluol einschra¨nkend auf die Charakterisierung
von MMM-Kontakten wirken. Vielmehr wird der Grundstock fu¨r eine verla¨ssliche elek-




Ein großes Teilgebiet der molekularen Elektronik ist die Entwicklung und Realisierung
einzelner molekularer Schalter. In diesem Kapitel werden Messungen pra¨sentiert, die
ein in-situ-Schalten von einzelnen photochromen Moleku¨len zeigen, welche u¨ber Gold-
nanoelektroden kontaktiert werden. Die Moleku¨le geho¨ren zur Gruppe der Diarylethene
(DAE) und werden durch das kontrollierte Bestrahlen mit UV-Licht von einem nicht-
leitenden
”
aus“-Zustand in einen leitenden
”
an“-Zustand geschaltet. Zudem erlaubt uns
das Anbringen von zwei unterschiedlichen Seitengruppen ein Einstellen der Zustandsver-
breiterung Γ, was zu einer zusa¨tzlichen Modifikation des Leitwerts fu¨hrt. Die elektrische




an“-Zustand sowie durch das Extrahieren des molekularen Levels 0, dessen Zustands-
verbreiterung Γ und des Symmetriefaktors α aus aufgezeichneten IV-Kennlinien. Die
Ergebnisse wurden in [65] publiziert.
6.1 Molekulare Schalter
Die molekulare Elektronik zielt darauf ab, mit Hilfe der mechanischen Flexibilita¨t und
der elektronischen Eigenschaften von Moleku¨len elektrische Nanoschaltkreise auf Basis
einzelner funktionaler Moleku¨le zu realisieren (Kapitel 1.3). Dabei zeigen die Entwick-
lungen, die in den letzten zwei Jahrzehnten auf dem Feld der molekularen Elektronik
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gemacht wurden, dass durch die Wahl geeigneter Endgruppen zuverla¨ssige mechani-
sche und elektronische Kontakte zwischen molekularen Dra¨hten und Elektroden gebil-
det werden ko¨nnen.[24, 39, 40, 66] Die Kontaktierung von elektronisch funktionalen
Moleku¨len stellt eine gro¨ßere Herausforderung dar, da sich diese im Vergleich zu einfa-
chen molekularen Dra¨hten meist durch eine komplexere Struktur auszeichnen. Daru¨ber
hinaus wurde erst ansatzweise untersucht, welchen Effekt externe Einflu¨sse auf funktio-
nale MMM-Kontakte ausu¨ben ko¨nnen. Neben dem Ansatz, die elektronische Struktur
von Moleku¨len mit Hilfe von elektrischen[36, 48, 67] oder magnetischen Feldern[30] zu
manipulieren, stellt das Schalten mit Hilfe kontrollierter Lichteinstrahlung ein vielver-
sprechendes Konzept dar.[4, 16, 32, 54] Fu¨r diesen Zweck wurden diverse photochrome
Moleku¨le synthetisiert, darunter auch die große Gruppe der DAE-Moleku¨le.[68, 69]
DAE-Moleku¨le reagieren auf die Bestrahlung mit Licht einer spezifischen Wellenla¨nge
mit einer reversiblen Vera¨nderung ihrer Konformation zwischen zwei definierten Zusta¨n-
den. Der
”
an“-Zustand auf der einen Seite zeichnet sich durch eine u¨ber das gesamte
Moleku¨l durchga¨ngige Delokalisierung der pi-Elektronen aus (Kapitel 1.2), was einen lei-
tenden Transportkanal zur Folge hat. Beim
”
aus“-Zustand auf der anderen Seite ist das
pi-System unterbrochen. Die daraus resultierende Tunnelbarriere, die der Ladungstra¨ger
beim Transport durch das Moleku¨l u¨berwinden mu¨sste, ist dabei so groß, dass sich quasi
ein nicht-leitender Zustand einstellt. Berechnungen auf Grundlage von Dichtefunktional-





einen Leitwertunterschied in der Gro¨ßenordnung von ungefa¨hr 100.[70, 71, 72, 73] Das
Schalten von einem Zustand in den anderen erfordert stets die Aktivierung durch Licht
einer bestimmten Wellenla¨nge und ist nicht etwa durch reine thermische Aktivierung
mo¨glich, was mittels Hartee-Fock-basierter Rechnungen an der zentralen Schalteinheit
belegt wurde.[68, 74, 75, 76] In Verbindung mit der Vielzahl an synthetisierbaren For-
men, welche sich durch verschiedene Schalteigenschaften auszeichnen,[77, 78, 79] macht
die thermische Stabilita¨t[31, 80, 81] die DAE-Moleku¨le zu sehr interessanten Kandidaten
fu¨r die Realisierung integrierter molekularer Schalter.
Vorangegangene Studien lieferten ein recht genaues Bild u¨ber Metall-(DAE-Moleku¨l)-
Metall (MDM)-Kontakte, bei denen die DAE-Moleku¨le nicht in-situ geschaltet wurden,
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Zustand gebracht wurden.[72, 82, 83] Dies umfasst u.a. das Aufnehmen von Dehnungs-
kurven sowie die Untersuchung des molekularen Levels 0 und dessen Zustandsverbreite-
rung Γ. Auf Grund von Schwierigkeiten, einzelne DAE-Moleku¨le in-situ zu schalten, die
sich in direktem Kontakt zu Nanoelektroden befinden, wurde das in-situ-Schalten ins-
besondere an DAE-Monolagen und DAE-Ensembles durchgefu¨hrt. Die DAE-Moleku¨le
befanden sich dabei auf Goldoberfla¨chen,[33, 84] zwischen Nanopartikeln[85] oder ein-
wandigen Kohlenstoffnanoro¨hren[86] und wurden zum Teil in Lo¨sungsmittel gelo¨st. Das
in diesen Studien demonstrierte reversible Schalten der Monolagen und Ensembles zeigt
das große Potential der DAE-Moleku¨le, als elektronische Schaltelemente zu fungieren.
Der Nachweis, einzelne MDM-Kontakte in-situ zu schalten, wurde in einem irreversiblen





aus“-Zustand geschaltet wurden.[32] Des Weiteren wurde anhand von Unter-
suchungen mit Hilfe eines Rastertunnelmikroskops der statistische Nachweis erbracht,













aus“- Zustands u¨ber die Analyse der elektrischen Widersta¨nde der MDM-Kontakte.
Alternativ zu DAE-Moleku¨len wurde an einzelnen Dimethyldihydropyren-Moleku¨len ein
reversibles Schalten beobachtet, das durch eine Kombination von optischer und ther-
mischer Anregung durchgefu¨hrt wurde.[31] Außerdem wurde an einzelnen Spiropyran-
Moleku¨len ein chemo-elektrisches Schalten demonstriert und mittels permanenter Be-
strahlung durch UV-Licht eine Erho¨hung des Leitwerts nachgewiesen.[29]
Wenn ein Konzept entwickelt wird, um molekulare Schalter zuverla¨ssig zu schalten,
muss der Einfluss der Metallelektroden beru¨cksichtigt und kontrolliert werden, da die
Elektroden sowohl die elektronischen Zusta¨nde der Moleku¨le als auch deren spezifisches
Schaltverhalten beeinflussen.[88] In diesem Sinne werden in dieser Arbeit Messungen




an“-Zustand im Vergleich zu bisher untersuchten Formen erho¨ht ist.[32]
Es wird gezeigt, dass sich die neuen Formen der DAE-Moleku¨le im
”
an“-Zustand durch





Zustand demonstriert, wa¨hrend sich die einzelnen DAE-Moleku¨le in direktem Kontakt
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wird nicht beobachtet, da dieser Prozess unterdru¨ckt wird, sobald die DAE-Moleku¨le
mechanisch an die Goldelektroden gebunden sind (vgl. Kapitel 6.5).
6.2 Gemessene DAE-Moleku¨le
Die elektrisch charakterisierten DAE-Moleku¨le bestehen aus einem Difurylperfluoro-
cyclopenten-Kern, an dessen Seiten jeweils ein Oligo(Phenylen Ethynylen) (OPE)-Bau-
stein ankoppelt (Abb. 6.1). Durch das kontrollierte Bestrahlen mit UV- bzw. sichtbarem
Licht la¨sst sich fu¨r die gelo¨sten DAE-Moleku¨le ein reversibler Schaltprozess anregen,













Abbildung 6.1: Untersuchter molekularer Schalter mit H- (1) und CF3-
Seitengruppen (2). Die Bestrahlung mit UV- (sichtbarem) Licht induziert fu¨r beide









Auf der einen Seite zeichnet sich der
”
aus“-Zustand durch eine geo¨ffnete Bindung
zwischen den C-Atomen aus, an die jeweils eine Methylgruppe gebunden ist. Der Ab-
stand der C-Atome berechnet sich hierbei zu etwa 3, 4 A˚.[65] Dies fu¨hrt zu einer Unter-
brechung der Konjugation. Somit erstreckt sich die Delokalisierung des pi-Systems nicht
u¨ber das ganze Moleku¨l, weshalb fu¨r den
”
aus“-Zustand ein nicht-leitender Charakter er-
wartet wird. Um dies zu illustrieren, wurden fu¨r eine verku¨rzte Form der DAE-Moleku¨le
6.2 Gemessene DAE-Moleku¨le 63
(1, H-Seitengruppen) sowohl das LUMO als auch das HOMO auf Basis eines Hartee-
Fock-Ansatzes berechnet und in Abb. 6.2 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass
sich LUMO und HOMO im
”
aus“-Zustand auf der linken Seite des Moleku¨ls konzen-
trieren und die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons ra¨umlich eingegrenzt ist.
Dadurch entsteht kein durchga¨ngiger Leitungskanal, was eine Serie von insgesamt drei
Tunnelbarrieren zur Folge hat (zwei Moleku¨l-Metall-Bindungen und die unterbroche-
ne Delokalisierung) und auf den isolierenden Charakter des
”
aus“-Zustands schließen
la¨sst. Sowohl das LUMO als auch das HOMO ist im
”
aus“-Zustand zweifach entartet.
Das bedeutet, dass je ein zweites Orbital existiert, das sich, anders als in Abb. 6.2 ge-
zeigt, auf der rechten Seite der DAE-Moleku¨le konzentriert. Allerdings existiert zwischen
den entarteten Orbitalen keine Linearkombination und somit auch kein gemeinsames












an“-Zustand; C, H, O und F besitzen unterschiedliche Farben (Pfeile).
Die LUMOs (b) und die HOMOs (c) deuten auf Grund der ra¨umlichen Ausdehnung
der Orbitale auf den nicht-leitenden
”
aus“- und den leitenden
”
an“-Zustand hin.
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Auf der anderen Seite ist die Bindung zwischen den C-Atomen mit den Methylgrup-
pen fu¨r den
”
an“-Zustand geschlossen, was fu¨r eine durchga¨ngige Konjugation und eine
u¨ber das gesamte Moleku¨l durchga¨ngige Delokalisierung der pi-Elektronen sorgt. Aus
diesem Grund zeigen die Berechnungen sowohl fu¨r das LUMO als auch fu¨r das HOMO
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die sich u¨ber das gesamte DAE-Moleku¨l erstreckt
(Abb. 6.2), weshalb dem
”
an“-Zustand ein leitender, ballistischer Charakter zugeschrie-
ben wird.
Das Anbringen der unterschiedlichen Seitengruppen H (1) und CF3 (2) ermo¨glicht eine
Einflussnahme auf den Ladungstransport. Dabei sollten die CF3-Seitengruppen vergli-
chen mit den H-Seitengruppen auf Grund ihrer ho¨heren Elektronegativita¨t zu einem
ra¨umlich reduzierten pi-System fu¨hren, weshalb fu¨r 2 ein kleinerer Leitwert als fu¨r 1 zu
erwarten ist.
Die OPE sind jeweils mit einer Thiol-Endgruppe ausgestattet, um eine zuverla¨ssige
Moleku¨l-Gold-Bindung zu garantieren.[24, 39, 89] Dabei sind die DAE-Moleku¨le vor
der Messung in ihrer ungelo¨sten Form durch Acetyl-Schutzgruppen (Ac) geschu¨tzt, um
einer unerwu¨nschten Reaktion der Schwefelatome vorzubeugen.[78] Nachdem die DAE-
Moleku¨le in Toluol gelo¨st wurden, werden die Acetyl-Gruppen durch einen Tropfen Am-
moniaklo¨sung entfernt. Dies geschieht, bevor die Lo¨sung auf den Goldnanodraht gegeben
wird. Um zu garantieren, dass die DAE-Moleku¨le auch u¨ber die Thiol-Endgruppen an
die Elektroden binden, wurden die Fu¨nfringe der DAE-Moleku¨le mit je einem O-Atom
bestu¨ckt. Dies bewirkt im Vergleich zu Fu¨nfringen mit einem S-Atom, so wie sie in [32]
verwendet wurden, eine weniger starke Wechselwirkung mit den Goldelektroden und
beugt einem ungewollten Anbinden des DAE-Zentrums an die Elektroden vor.
Die La¨nge der OPE betra¨gt etwa 2 nm, was fu¨r eine angemessene ra¨umliche Entkopplung
der DAE-Schalteinheit von den Goldelektroden sorgt. Dadurch wird die elektronische
Verformung des angeregten
”
aus“-Zustands kontaktierter DAE-Moleku¨le reduziert, wie
es in [32] beobachtet wurde, und zusa¨tzlich verhindert, dass die Schalteinheit optischen
Abschirmungseffekten der Goldelektroden ausgesetzt ist. Folglich sollte die Schalteffi-
zienz der kontaktierten DAE-Moleku¨le im Vergleich zu DAE-Moleku¨len mit ku¨rzeren





an“-Zustand 0,30 fu¨r 1 und 0,29 fu¨r 2.[78]





an“-Zustand betra¨gt der direkte Abstand zwischen den S-Atomen, und somit die
La¨nge der DAE-Moleku¨le, je etwa 3,2 nm, im
”
aus“-Zustand je etwa 3,0 nm. Der Ein-
fachheit halber wird der
”
an“-Zustand von 1 und 2 im Folgenden mit 1an und 2an
abgeku¨rzt, der
”
aus“-Zustand mit 1aus und 2aus.
6.3 Einzelne MDM-Kontakte im
”
an“-Zustand
In den Kapiteln 6.4 und 6.5 wird das erfolgreiche in-situ-Schalten einzelner, an Nano-





Um die in den
”
an“-Zustand geschalteten DAE-Moleku¨le identifizieren zu ko¨nnen und
um den Schaltmechanismus detailliert beschreiben zu ko¨nnen, sind genaue Informa-
tionen u¨ber den
”
an“-Zustand der DAE-Moleku¨le erforderlich. Zu diesem Zweck wur-
den zuna¨chst einzelne MDM-Kontakte elektrisch charakterisiert, bei denen sowohl 1
als auch 2 vor dem Aufbringen auf den Gold-Bruchkontakt in Lo¨sungsmittel in den
”
an“-Zustand geschaltet wurden. Die Analyse erfolgte zum einen durch die Messung
von Dehnungskurven und zum anderen durch das Extrahieren des molekularen Levels
0, dessen Zustandverbreiterung Γ und des Symmetriefaktors α aus aufgenommenen
IV -Kennlinien (Kapitel 3.2). Ein fensterloses, komplett dunkles Labor und eine ge-
schlossene Mu-Metall-Box sorgten fu¨r erforderliche Dunkelheit bei den Messungen, so
dass keine unerwu¨nschten Schaltprozesse stattfinden konnten.
In Abb. 6.3 sind Dehnungskurven von 1 (a) und 2 (b) in normierten halblogarithmischen
2D-Histogrammen in Abha¨ngigkeit des relativen Elektrodenabstands zusammengefasst.
Beide DAE-Moleku¨le zeigen deutliche Zusta¨nde bei 1 G0, was fu¨r einen sauberen Ein-
Atom-Kontakt aus Gold spricht. Zusa¨tzlich sind im oberen Leitwertbereich zwischen 1
G0 und 2 ·10−2 G0 Plateaus ausgebildet, die wie in Kapitel 5.1 auf Adsorbate hindeuten.
Dabei ist auffa¨llig, dass diese fu¨r 1an deutlich ausgepra¨gter sind als fu¨r 2an. Außerdem
ist die La¨nge der Plateaus (insbesondere bei 1an) um einiges gro¨ßer als die La¨nge eines
einzelnen DAE-Moleku¨ls im
”
an“-Zustand (≈ 3,2 nm). Die Entstehung dieser Charak-
teristiken ist auf eine starke Thiol-Gold-Bindung zuru¨ckzufu¨hren.[24, 39, 89] Nachdem
der Ein-Atom-Kontakt gebrochen wurde, vera¨ndert sich der Abstand zwischen den Na-
noelektroden nicht wie erwartet kontinuierlich, sondern wird durch die zwischen den
66 Kapitel 6. Licht-induziertes Schalten einzelner DAE-Moleku¨le
Elektroden stark gebundenen DAE-Moleku¨le auf relativ konstantem Abstand gehalten.
Die DAE-Moleku¨le verursachen ein Langziehen der Goldelektroden und verhindern ein
Anwachsen des Elektrodenabstands. Somit ko¨nnen sich bei manchen Dehnungskurven in










Abbildung 6.3: Normierte, halblogarithmische 2D-Leitwerthistogramme fu¨r 1an
(296 Kurven, a) und fu¨r 2an (117 Kurven, b) in Abha¨ngigkeit des relativen Elek-




Wie wir durch die Anwendung des SLM sehen werden, befinden sich die Leitwerte
einzelner MDM-Kontakte, bei denen der Strom ausschließlich durch das Moleku¨l tun-
nelt, im unteren Leitwertbereich.[82, 83] 1an besitzt hierzu einen ausgepra¨gten Zustand
zwischen 1 ·10−5 G0 und G ≈ 8 ·10−4 G0. Im Gegensatz zu 1an ist der Zustand von 2an
zwar im selben Leitwertbereich, jedoch weniger stark ausgepra¨gt, was ein Indiz fu¨r ein
schlechteres Transportverhalten von 2an ist. Dies wird durch die angebrachten Seiten-
gruppen verursacht, die eine kontrollierte Manipulation des molekularen Transportka-
nals erlauben. Die CF3-Seitengruppen (2) besitzen im Vergleich zu den H-Seitengruppen
(1) eine gro¨ßere Elektronegativita¨t und ziehen somit Elektronen aus dem pi-System der
OPE-Moleku¨leinheit. Dies reduziert die Delokalisierung und fu¨hrt deshalb zu verschlech-
terten Transporteigenschaften von 2an.
Betrachten wir den relativen Elektrodenabstand, betra¨gt die Ausdehnung der MDM-
Kontakte bei 1an a¨hnlich wie bei 2an ungefa¨hr 1 - 2 nm. Dies ist ku¨rzer als die La¨nge
einzelner DAE-Moleku¨le im
”
an“-Zustand (≈ 3,2 nm) und la¨sst demnach annehmen,
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dass die DAE-Moleku¨le einzelner MDM-Kontakte nicht zwischen den Elektroden, son-
dern auf den Elektroden anbinden. Dadurch wird den MDM-Kontakten eine ho¨here
Stabilita¨t verliehen und obige These unterstu¨tzt, dass die kontaktierten DAE-Moleku¨le
wegen einer starken Thiol-Gold-Bindung ein Langziehen der Goldelektroden bewirken.
Die unterschiedlichen Transporteigenschaften von 1an und 2an werden deutlicher, wenn
wir uns den IV -Kennlinien und den daraus gewonnenen Fitparametern widmen. In Abb.
6.4 sind Zustandsverbreiterung Γ (a), molekulares Level 0 (b) und Symmetriefaktor α





















































Abbildung 6.4: Normierte 2D-Histogramme der Zustandsverbreiterung Γ (a), des
molekularen Levels 0 (b) und des Symmetriefaktors α (c), jeweils in Abha¨ngigkeit
der Transmission T. Die Werte wurden mit Hilfe des SLM berechnet, das auf IV -
Kennlinien von 1an (1990 Kennlinien) und 2an (260 Kennlinien) angewendet wurde.
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Die Farbskalierung gibt die prozentuale Anzahl der Datenpunkte pro Klasse an, wo-
bei die Normierung in allen Histogrammen der Fitparameter auf die im Histogramm
insgesamt auftretenden Datenpunkte erfolgte. Sind einer Klasse beispielsweise 10% zu-
gewiesen, befinden sich in dieser 10% aller Datenpunkte des Histogramms.
Zuna¨chst betrachten wir die Transmission T, die fu¨r 1an (T ≈ 7 ·10−4) gro¨ßer ist als fu¨r
2an (T ≈ 5 · 10−5− 3 · 10−4) und in allen Histogrammen (a-c) a¨hnliche Werte annimmt.
Bemerkenswerterweise sind beide Transmissionen T von 1an und 2an gro¨ßer als jene, die
fu¨r ku¨rzere Formen der DAE-Moleku¨le in fru¨heren Arbeiten diskutiert wurden.[72, 83]
Das bedeutet, dass die durch die la¨ngeren OPE-Seitenarme vorgenommene Entkopplung
der zentralen Schalteinheit von den Goldelektroden zu keinem verminderten Leitwert
fu¨hrt.
Des Weiteren besitzt 1an mit Γ ≈ 20 meV eine gro¨ßere Zustandsverbreiterung (a) als
2an (Γ ≈ 10 meV), was durch die unterschiedlichen Seitengruppen H und CF3 verur-
sacht wird. Im Gegensatz zu 1an entziehen die CF3-Gruppen dem pi-System von 2an
Elektronen, was zu einer reduzierten Wahrscheinlichkeitsdichte entlang des Transport-
kanals fu¨hrt und in einer schlechteren elektronischen Ankopplung des Moleku¨ls an die
Elektroden resultiert.
Zusa¨tzlich zur reduzierten Zustandsverbreiterung Γ induzieren die CF3-Gruppen eine
Vergro¨ßerung der Energielu¨cke zwischen dem stromfu¨hrendem Kanal und dem Fermini-
veau. Das molekulare Level 0 (b) ist mit Peakwerten von 0 ≈ 0, 65− 0, 75 eV fu¨r 2an
etwas weiter vom Ferminiveau EF entfernt als fu¨r 1an (0 ≈ 0, 60− 0, 75 eV).
Mit Hilfe des Symmetriefaktors α (c), der als Verha¨ltnis der Streuraten ΓL/R definiert ist
(Kapitel 3.2.4), kann ein Grad fu¨r die Symmetrie angegeben werden, mit der die DAE-
Moleku¨le an die Elektroden ankoppeln. Sowohl fu¨r 2an als auch fu¨r 1an nimmt α fu¨r
die große Mehrheit der MDM-Kontakte Werte gro¨ßer 0,7 an. Dies ist ein Zeichen dafu¨r,
dass die Ankopplung der DAE-Moleku¨le an die Elektroden symmetrisch ist. Die große
Streuung der Werte zwischen 0,7 und 1, insbesondere fu¨r 1an, deutet jedoch darauf hin,
dass diverse Konformationen mo¨glich sind, deren Anbindungsverhalten variiert.
Da in (a-c) jeweils ein Peak fu¨r 1an ausgepra¨gt ist, zeigt 1an Ladungstransport durch
einen wohldefinierten Zustand. Im Gegensatz dazu offenbaren die Messungen von 2an
zwei unterschiedliche Leitwertzusta¨nde. Auf Grund der symmetrischen Ankopplung der
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DAE-Moleku¨le an die Elektroden wird der Ursprung der zwei Zusta¨nde zwei unter-
schiedlichen Konformationen der MDM-Kontakte zugeschrieben. A¨hnliche Beobachtun-
gen wurden fu¨r molekulare Dra¨hte gemacht, die ebenso u¨ber Thiol-Engruppen ankoppel-
ten.[55, 90] In diesen Vero¨ffentlichungen wurden die verschiedenen Leitwerte dem un-
terschiedlichen Bindungsverhalten der S-Atome an die Au-Atome zugeordnet, da die
Dra¨hte selber keine internen Freiheitsgrade besitzen. In den Kapiteln 6.4 und 6.5 wird
durch die Unterschiede in den Leitwerten der Nachweis erbracht, dass einzelne DAE-
Moleku¨le, die u¨ber Nanoelektroden kontaktiert sind, in-situ geschaltet werden.
In Abb. 6.5 ist abschließend exemplarisch je eine IV -Kennlinie von 1an (a) und 2an (b)
dargestellt, die mit dem SLM gefittet wurde. Vergleicht man zuna¨chst die Maximalwerte
des Stroms I, ist der Strom fu¨r 1an (75 nA bei +0,8 V und -115 nA bei -0,8 V) etwa um
den Faktor 5 gro¨ßer als fu¨r 2an (14 nA bei +0,8 V und -25 nA bei -0,8 V), was das bessere
Transportverhalten von 1an widerspiegelt. Dies wird auch durch die errechneten Trans-
missionswahrscheinlichkeiten T von 9, 08 · 10−4 (1an) und 1, 81 · 10−4 (2an) bekra¨ftigt.
Die leichte Asymmetrie beider Kurven wird wie erwartet durch die unterschiedlichen
Streuraten ΓL/R beru¨cksichtigt, deren Summe fu¨r 1an eine Zustandsverbreiterung Γ
von etwa 20.4 meV fu¨r 1an und von 9,48 meV fu¨r 2an ergibt. Ebenso wie die Werte
fu¨r das molekulare Level 0 (0,674 eV fu¨r 1an und 0,696 eV fu¨r 2an) lassen sich die















ГL = 0,0112 eV
ГR= 0,00919 eV
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Abbildung 6.5: Repra¨sentative IV -Kennlinien (blaue Messpunkte) von 1an (a) und
2an (b), aufgenommen zwischen ± 0,8 V. Aus dem Fit mit dem SLM (rot) wurden
die Werte fu¨r ΓL/R, 0 und T berechnet.
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Dadurch wird nochmal untermauert, dass 1an verglichen mit 2an auf Grund der bes-
seren Ankopplung an die Goldelektroden und der daraus resultierenden ho¨heren Trans-
mission T die besseren Transporteigenschaften besitzt. Zusammenfassend gelingt somit
durch das Anbringen der unterschiedlichen Seitengruppen H und CF3 eine erfolgrei-
che Einflussnahme auf das delokalisierte pi-System und auf den daraus hervorgehenden
Leitwert einzelner MDM-Kontakte.
6.4 In-situ-Schalten der DAE-Moleku¨le
Im vorangegangenen Kapitel wurde eine detaillierte elektrische Charakterisierung von
einzelnen MDM-Kontakten pra¨sentiert, bei denen die DAE-Moleku¨le 1 und 2 vor der
Messung in den
”
an“-Zustand gebracht wurden. Nun befassen wir uns mit dem eigentli-






Bevor der Schaltprozess gestartet wird, werden in Toluol gelo¨ste 1aus bzw. 2aus in der
Flu¨ssigkeitszelle auf den intakten Goldnanodraht gebracht, wobei sich 1aus und 2aus
ausnahmslos in ihrem
”
aus“-Zustand befinden (Abb. 6.6a). Anschließend werden von
1aus und 2aus Dehnungskurven aufgenommen. Nach dieser ersten Charakterisierung
wird die Flu¨ssigkeitszelle angehoben und hinterla¨sst dabei einige Tropfen der Moleku¨l-
lo¨sung auf dem Nanodraht (Abb. 6.6b). Dadurch wird garantiert, dass Photonen an
die Lo¨sung und den Nanodraht gelangen ko¨nnen und nicht etwa vollsta¨ndig von der
PDMS-Dichtung oder dem Glas der Flu¨ssigkeitszelle absorbiert werden. Anschließend
wird der Nanodraht mit der Lo¨sung fu¨r ungefa¨hr 10 min UV-Licht einer Wellenla¨nge von
340 nm und einer Leistung von etwa 2 mW/cm2 ausgesetzt, um das in-situ-Schalten vom
nicht-leitenden
”
aus“-Zustand in den leitenden
”
an“-Zustand einzuleiten (Abb. 6.6c).
Als Lichtquelle dient eine UV-LED. Wa¨hrend der Bestrahlung wird der Nanodraht so
weit gedehnt, dass sein Leitwert in etwa nur noch 5 G0 betra¨gt. Danach wird die LED
ausgeschaltet und eine elektrische Charakterisierung von MDM-Kontakten mit den ge-
schalteten DAE-Moleku¨len vorgenommen. Markanterweise erzeugen die DAE-Moleku¨le
im
”
aus“-Zustand eine durchsichtige Moleku¨llo¨sung, wohingegen die Lo¨sung nach dem
Schalten der DAE-Moleku¨le in den
”
an“-Zustand (auf Grund des Ringschlusses) ei-
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ne lila Farbe annimmt. In Kapitel 6.5 werden wir sehen, dass sich die DAE-Moleku¨le
wa¨hrend des Schaltvorgangs in direktem Kontakt zum Nanodraht befinden. Dies stellt
im Vergleich zum Schalten nicht kontaktierter DAE-Moleku¨le in Lo¨sungsmittel die be-
sondere Herausforderung dar,[78] da eine Kontaktierung die ra¨umliche Bewegungsfrei-
heit der DAE-Moleku¨le einschra¨nkt sowie die elektronische Struktur der DAE-Moleku¨le








Abbildung 6.6: a) Vor dem Schaltvorgang werden Dehnungskurven von 1aus und
2aus aufgenommen. b) Nach dem Anheben der Pipette verbleiben Tropfen der Mo-
leku¨llo¨sung auf der Probe. c) Das Schalten erfolgt mittels Bestrahlung durch eine
UV-LED. Die Strukturformeln verdeutlichen den beim Schaltprozess erzeugten Ring-
schluss, der in einer kovalenten Bindung zwischen den mit einer Methylgruppe ausge-
statteten C-Atomen resultiert. Die Moleku¨llo¨sung a¨ndert wa¨hrend des Schaltens ihre
Farbe von durchsichtig zu lila.
Das Schalten von 1aus und 2aus ist in 2D-Histogrammen von Dehnungskurven dar-
gestellt (Abb. 6.7). Vor der Bestrahlung zeigen beide DAE-Moleku¨le a¨hnliche Merkmale
(a, c). Wir identifizieren einen eindeutigen Ein-Atom-Kontakt aus Gold bei 1 G0 und
keine definierten Zusta¨nde im niederen Leitwertbereich, da die elektronischen Zusta¨nde
von 1aus und 2aus nicht u¨ber das ganze Moleku¨l delokalisiert sind (Abb. 6.2). Das
schwache Hintergrundsignal resultiert gro¨ßtenteils aus direktem Tunneln durch das To-
72 Kapitel 6. Licht-induziertes Schalten einzelner DAE-Moleku¨le
luol (Kapitel 5.2). Nach der Bestrahlung mit UV-Licht (b, d) erkennen wir klare Plateaus
in dem Leitwertbereich, der den DAE-Moleku¨len im
”
an“-Zustand zugeordnet werden
kann (vgl. Abb. 6.3). Der Leitwert von 1an liegt im Bereich zwischen 4 · 10−5 G0 und
1·10−3 G0 und ist gro¨ßer als der fu¨r 2an (G ≈ 3·10−5−1·10−4 G0), was den bereits disku-
tierten elektronenabziehenden Effekt der CF3-Seitengruppen widerspiegelt. Das Fehlen
dieser Leitwertplateaus vor dem Bestrahlen und die Existenz dieser Zusta¨nde danach
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Abbildung 6.7: Normierte 2D-Histogramme von 1 und 2, die in-situ von ihrem
”
aus“- (a, c) in ihren
”
an“-Zustand (b, d) geschaltet wurden. Nach der Bestrahlung
mit UV-Licht kann ein klarer Schaltprozess zum leitenden Zustand registriert werden,
der durch die definierten Leitwertplateaus bei G ≈ 4 · 10−5 − 1 · 10−3 G0 fu¨r 1 und
G ≈ 3 ·10−5−1 ·10−4 G0 fu¨r 2 angezeigt wird. Die Histogramme bestehen jeweils aus
ungefa¨hr 50 Dehnungskurven.
Die Zusta¨nde oberhalb von 1 · 10−3 G0 entstammen vermutlich einer stark aus-
gepra¨gten Moleku¨l-Gold-Wechselwirkung und damit verbundenen Reorganisation der
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Goldelektroden. In Kombination mit dem SLM (nachfolgender Abschnitt) la¨sst sich
ausschließen, dass es sich um einzelne MDM-Kontakte handelt, da sich in diesem Be-
reich keine Zusta¨nde durch das SLM nachweisen lassen. Wir werden sehen, dass in den
2D-Histogrammen fu¨r die Zustandsverbreiterung Γ, das molekulare Level 0 und den
Symmetriefaktor α keine signifikanten Peaks im Bereich fu¨r G > 1 · 10−3 G0 existieren.
Zusa¨tzlich zu den Dehnungskurven wurden von den in-situ geschalteten 1an und 2an
IV -Kennlinien aufgenommen, die mit dem SLM gefittet wurden. Daraus wurden die Zu-
standsverbreiterung Γ, das molekulare Level 0 und der Symmetriefaktor α bestimmt.
Wenn wir die Ergebnisse mit denen von 1an und 2an vergleichen, welche bereits vor
der Messung in Lo¨sungsmittel in den
”
an“-Zustand geschaltet wurden (Kapitel 6.3),
erkennen wir bei den meisten Werten U¨bereinstimmungen (Abb. 6.8).
Wir identifizieren in allen drei Histogrammen fu¨r 1an eine Transmission von T ≈
2 · 10−4 − 4 · 10−4, die gro¨ßer ist als die Transmission von 2an (T ≈ 8 · 10−5 − 2 · 10−4).
Außerdem erhalten wir fu¨r die Zustandsverbreiterung Γ (a) mit 11 meV fu¨r 1an wieder
ho¨here Werte als fu¨r 2an (5 meV). Das molekulare Level 0 (b) von 1an liegt bei 0.65 eV.
Allerdings sind auch drei Unterschiede zu jenen 1an und 2an zu erkennen, die vor der
Messung in den
”
an“-Zustand geschaltet wurden. Erstens bildet das in-situ geschaltete
2an in allen drei Histogrammen nur noch ein Maximum fu¨r die Fitparameter Γ, 0 und
α aus (vorher: je zwei signifikante Maxima fu¨r Γ, 0 und α; vgl. dazu Abb. 6.4). Zweitens
ist das molekulare Level 0 mit 0,60 eV fu¨r das in-situ geschaltete 2an niedriger als fu¨r
das vorher in Lo¨sungsmittel geschaltete 2an (vorher: 0 ≈ 0, 65 − 0, 75 eV). Drittens
zeigt das vorher geschaltete 1an breite Maxima in den Histogrammen fu¨r Γ, 0 und
α, wohingegen die Maxima des in-situ geschalteten 1an wohldefiniert sind. Besonders
deutlich ist dies beim Symmetriefaktor α ausgepra¨gt, der fu¨r 1an jetzt hauptsa¨chlich
Werte zwischen 0,9 und 0,95 annimmt (vorher: 0,7 - 1). Die Metallanbindung ist fu¨r 1an
damit etwas symmetrischer als fu¨r 2an (α ≈ 0, 85).
Alle drei Abweichungen ko¨nnen verstanden werden, wenn wir die mechanischen Ei-
genschaften der DAE-Moleku¨le na¨her studieren. Zudem la¨sst sich anhand dieser Un-
terschiede zu den vorher in Lo¨sungsmittel geschalteten DAE-Moleku¨len ableiten, dass
tatsa¨chlich DAE-Moleku¨le geschaltet wurden, die direkt an den Goldnanodraht ange-
bunden waren.





















































Abbildung 6.8: Normierte 2D-Histogramme der Zustandsverbreiterung Γ, des mole-
kularen Levels 0 und des Symmetriefaktors α von in-situ geschalteten 1an und 2an,
aufgetragen gegen die Transmission T. Die Werte entstammen dem SLM, das auf 301
(1an) bzw. auf 196 IV -Kennlinien (2an) angewandt wurde.
6.5 Nachweis des in-situ-Schaltens kontaktierter
DAE-Moleku¨le
Im Folgenden werden wir den in-situ-Schaltprozess genauer untersuchen, was eine er-
weiterte Analyse der DAE-Strukturen erfordert. Die geo¨ffnete Bindung in der zentra-
len Schalteinheit der nicht-leitenden 1aus und 2aus (vgl. Abb. 6.1) resultiert in einer
ra¨umlich flexibleren Geometrie als es fu¨r die leitenden 1an und 2an der Fall ist.[78]
Durch den offenen Ring erlangen die OPE-Seitenarme von 1aus und 2aus bzgl. der
Schalteinheit mehr ra¨umliche Flexibilita¨t, als sie es bei den leitenden 1an und 2an ha-
ben. Bei diesen sorgt die geschlossene Bindung im zentralen Ring fu¨r mehr Stabilita¨t,
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die sich auch auf die Ausrichtung der Seitenarme auswirkt. Auf Grund der erho¨hten
Bewegungsfreiheit der Seitenarme besitzen ebenso die Thiol-Endgruppen von 1aus und
2aus einen gro¨ßeren Spielraum, welcher 1aus und 2aus ermo¨glicht, eine Schwefel-Gold-
Bindung in einer Gleichgewichtsposition zu finden und dort auszubilden. Im Gegensatz
dazu kann die steifere Form von 1an und 2an diesen Prozess erschweren. Als Folge
ergeben sich Bindungen, die sich nur in einem lokalen Minimum, aber nicht im Gleich-
gewicht befinden.
Zuna¨chst wenden wir diese U¨berlegungen auf die DAE-Moleku¨le an, die vor der Mes-
sung in den
”
an“-Zustand geschaltet wurden (s. Abb. 6.4). Allgemein betrachtet ist die
Konsequenz eines sich nicht im Gleichgewicht befindenden MDM-Kontakts eine nicht
optimale Moleku¨l-Gold-Anbindung, was sich in einer reduzierten Zustandsverbreiterung
Γ des molekularen Levels 0 a¨ußert. Dies kann durch die unterschiedlichen Seitengrup-
pen versta¨rkt werden, da die CF3-Gruppen wegen ihrer verglichen mit den H-Gruppen
gro¨ßeren ra¨umlichen Ausdehnung und der lokalen Ladungsverteilung die Bewegungsfrei-
heit zusa¨tzlich einschra¨nken. Neben dem Einfluss der Seitengruppen auf das delokali-
sierte pi-System mag das ein weiterer Grund sein, weshalb wir fu¨r 2an einen niedrigeren
Leitwert als fu¨r 1an erhalten. Zum anderen ko¨nnen asymmetrische MDM-Kontakte
gebildet werden, da die Streuraten ΓL und ΓR auf Grund unterschiedlicher Bindungspo-
sitionen voneinander abweichen ko¨nnen. Hierbei deutet der Unterschied zwischen 1an
und 2an ebenfalls auf einen Einfluss der Seitengruppen auf die Auswahl der Bindungs-
position hin, da fu¨r 2an nur zwei definierte Zusta¨nde gefunden werden und kein breiter
Bereich wie fu¨r 1an. Das wird vor allem in Abb. 6.4b, c deutlich.
Nun wollen wir die Betrachtungen bei den in-situ geschalteten 1 und 2 heranziehen.




an“-Zustand geschaltet werden, wird sich
die urspru¨ngliche Position der Thiol-Endgruppen auf den Goldelektroden nicht a¨ndern,
weil die Thiol-Gold-Bindung sehr robust ist.[91] Da sich 1 und 2 vor dem Schalten in
Gleichgewichtspositionen fu¨r die
”
aus“-Konfigurationen befunden haben, wu¨rden wir
nach dem Schalten sehr symmetrische MDM-Kontakte fu¨r 1an und 2an erwarten, die
nur ein Leitwertmaximum ausbilden. In der Tat zeigen die Ergebnisse in Abb. 6.8, dass
genau dies der Fall ist. Es ist in allen drei Histogrammen nur ein Peak in der Trans-
mission auszumachen. Außerdem belegt α mit Werten gro¨ßer als 0,85 fu¨r 1an und 2an,
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dass die MDM-Kontakte nicht nur sehr symmetrisch sind, sondern auch einen ho¨heren
Grad an Symmetrie besitzen als die MDM-Kontakte, bei denen 1 und 2 bereits vor der
Messung geschaltet wurden. Der verringerte Abstand des molekularen Levels 0 vom Fer-
miniveau EF fu¨r 2an ist zudem ein Hinweis, dass sich die Gleichgewichtsposition von 2





an“-Zustand geschaltet worden, wa¨hrend sie an den Goldnanodraht kontaktiert
waren.
Durch das erfolgreiche in-situ-Schalten wird die gelungene Entkopplung der Schalt-
zentrale von den Goldelektroden bewiesen,[32] welche durch eine Verla¨ngerung der OPE-
Seitenarme realisiert wurde. Ein Einfluss der Seitengruppen auf die Quanteneffizienz des
Schaltprozesses wurde nicht beobachtet.[78]





aus“-Zustand zeigen,[32] ist dieser Prozess bei unseren
Studien nicht erfolgreich. Das Bestrahlen mit Licht der Wellenla¨nge 540 nm la¨sst sowohl
1an als auch 2an in ihrem
”
an“-Zustand, wenngleich das Bestrahlen von nicht kontak-
tierten 1an und 2an in Lo¨sungsmittel mit dieser Wellenla¨nge zu einem Schaltvorgang in
den
”
aus“-Zustand fu¨hrt.[78] Der Grund hierfu¨r mag die im Vergleich zu [32] vera¨nderte
Struktur sein. Wie schon erwa¨hnt, besitzen 1 und 2 im
”
aus“-Zustand eine La¨nge von je
etwa 3,0 nm und im
”
an“-Zustand eine La¨nge von je etwa 3,2 nm. Verglichen mit einem
La¨ngenunterschied von 0.03 nm, wie er bei den in [32] untersuchten Schaltern auftritt,
mu¨ssen sich 1 und 2 bei einem Schaltvorgang also einer gro¨ßeren Geometrievera¨nderung
unterziehen, was bei unseren Experimenten unterbunden wird.
Um die Erfolgschance auf ein reversibles Schalten zu erho¨hen, ist ein Einsatz von Lasern
zur Bestrahlung der MDM-Kontakte denkbar. Dadurch wu¨rde die Bestrahlungsleistung
gesteigert werden, was wegen der erho¨hten Anzahl von Photonen pro Fla¨che und Zeit
auch eine Ringo¨ffnung wahrscheinlicher machen wu¨rde.
6.6 Zusammenfassung DAE-Moleku¨le
Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel die experimentelle Analyse einzelner MDM-
Kontakte pra¨sentiert, die in-situ von ihrem nicht-leitenden Zustand in ihren leitenden
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Zustand geschaltet wurden. Es wurden Leitwertkurven aufgenommen sowie IV -Kenn-
linien mit dem SLM anaylsiert, um Transmission T, Zustandsverbreiterung Γ, moleku-
lares Level 0 und Symmetriefaktor α zu identifizieren. Ein Vergleich mit Ergebnissen
von DAE-Moleku¨len, die nicht in-situ, sondern bereits vor der Messung in Lo¨sungsmittel
in einen definierten Zustand geschaltet wurden, lieferte den Beweis eines erfolgreichen
Schaltprozesses. Daru¨ber hinaus wurde der Nachweis erbracht, dass die DAE-Moleku¨le
vor, wa¨hrend und nach dem Schaltprozess an den Goldelektroden kontaktiert waren.
Zusa¨tzlich zum Schalten wurde der Einfluss von Seitengruppen auf die Delokalisierung
leitender DAE-Moleku¨le untersucht. Verglichen mit H-Gruppen, fu¨hren CF3-Gruppen
auf Grund ihrer ho¨heren Elektronegativita¨t zu einem reduzierten Leitwert, der durch





Die Entwicklung elektronischer Komponenten aus einzelnen Moleku¨len hat in den letzten
Jahren einen großen Fortschritt gemacht. Dennoch besitzen die meisten molekularen
Bausteine einen relativ geringen Leitwert, der zudem meist nur begrenzt kontrollierbar
ist. Die in der Molekularelektronik noch recht unerforschte Klasse von Moleku¨l-Metall-
Komplexen verspricht hierzu einen Lo¨sungsansatz, der den Stromtransport flexibler ge-
stalten la¨sst. In diesem Kapitel wird ein Salen-Moleku¨l untersucht, das in seiner rein
organischen Form einen isolierenden Charakter hat und erst durch das Einbringen ein-
zelner U¨bergangsmetallzentren leitend wird. Mittels Dehnungskurven, IV-Kennlinien und
dem SLM wird eine detaillierte elektrische Charakterisierung einzelner Metall-(Salen-
Moleku¨l)-Metall (MSM)-Kontakte vorgenommen. Es wird sich zeigen, dass sich hohe
Leitwerte einzelner MSM-Kontakte erzielen lassen, die u¨berdies innerhalb einer Gro¨-
ßenordnung einstellbar sind. Eine entscheidende Rolle spielt dabei die Geometrie der
MSM-Kontakte sowie die Position des molekularen Levels 0, welche sich durch die Ver-
wendung unterschiedlicher U¨bergangsmetallzentren individuell justieren la¨sst. Ein Ma-
nuskript u¨ber die Ergebnisse ist zu diesem Zeitpunkt bereits verfasst und wird demna¨chst
eingereicht.
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7.1 Leitwertkontrolle in einzelnen Moleku¨len
Ein Grund fu¨r den Erfolg der heutigen Halbleitertechnologie ist die Fu¨lle an Ein-
satzmo¨glichkeiten der elektronischen Mikro- und Nanobauelemente.[92] Dabei erlaubt
eine gezielte Dotierung der Halbleiter (oftmals in Kombination mit einer Gatespan-
nung) die Kontrolle des Ladungsstroms bzw. das exakte Einstellen des Leitwerts eines
Bauelements. Um eine Technologie auf Basis eines alternativen Materials zu entwickeln,
muss gewa¨hrleistet sein, dass der Leitwert ebenso kontrollierbar ist.
Das Feld der molekularen Elektronik hat in den letzten Jahren gezeigt, dass dahinge-
hend vielversprechende Ergebnisse erzielt wurden. Mit Hilfe eines einzelnen Moleku¨ls
wurden Schalter,[31, 65, 82] Dioden[34] und auch Strukturen mit der Mo¨glichkeit des
elektrostatischen Gatens[36] realisiert, die eine bedingte Leitwertkontrolle ermo¨glichen.
Allerdings ist der Leitwert dieser Strukturen verha¨ltnisma¨ßig gering. Des Weiteren wur-
den MMM-Kontakte untersucht, bei denen die Struktur des Moleku¨ls gezielt manipuliert
werden konnte.[66] Jedoch ko¨nnen molekulare Konformationsa¨nderungen nur eine klei-
ne Variation der elektronischen Struktur von Moleku¨len bewirken, was die Einstellung
des Leitwerts auf einen kleinen Bereich begrenzt. Es ko¨nnen somit beispielsweise keine
Isolatoren in einen Leiter verwandelt werden.
In der ju¨ngeren Vergangenheit wurde vermehrt das Verhalten der Klasse von Moleku¨l-
Metall-Komplexen untersucht. Bei diesen werden in die rein organische Moleku¨lstruktur
Metallzentren eingebracht, um gezielt Einfluss auf die Moleku¨lzusta¨nde zu nehmen und
den Leitwert auf diese Weise kontrolliert zu manipulieren. Dabei zeigen Ergebnisse an
Porphyrinen, dass das Einbringen von Metallzentren zu einer Destabilisierung des de-
lokalisierten pi-Systems und verglichen mit reinem Porphyrin zu einer Verringerung des
Leitwerts fu¨hrt.[93] Ebenso wird im Vergleich zu rein organischen Strukturen eine Re-
duzierung des Leitwerts beobachtet, wenn Metallzentren lediglich u¨ber σ-Bindungen an
Liganden gebunden sind.[94] Außerdem wurde an Moleku¨l-Metall-Komplexen ein tran-
sistora¨hnliches Verhalten nachgewiesen, welches zum einen auf Coulombwechselwirkun-
gen[38, 95] und zum anderen auf Redoxreaktionen basiert.[37, 96]
Zwar ist die Literatur zu experimentellen Ergebnissen von Moleku¨l-Metall-Komplexen
noch recht u¨berschaubar, jedoch zeigen die Studien bereits das große Potential fu¨r deren
Verwendung in der molekularen Nanoelektronik. In dieser Arbeit werden Salen-Moleku¨le
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charakterisiert, die sich durch den Einbau von Metallionen von einem Isolator in einen
Leiter verwandeln, wobei der Leitwert durch die Wahl des Ions kontrolliert werden kann.
7.2 Gemessene Salen-Moleku¨le
Die untersuchten Salen-Moleku¨le basieren auf einem einzelnen Salen-Liganden (Abb.
7.1). In der rein organischen Form (1 in a) besteht der Salen-Ligand an den Seiten aus
zwei OPE-Bausteinen, die eine vollsta¨ndige Konjugation aufweisen. An deren Enden sind
Thiol-Endgruppen angebracht, um verla¨ssliche Bindungen zu den Goldelektroden zu
gewa¨hrleisten.[23, 89] Die Schutzgruppen werden wie bei den DAE-Moleku¨len (Kapitel
6.2) vor dem Aufbringen auf den Goldnanodraht durch einen Tropfen Ammoniaklo¨sung
entfernt, nachdem die Salen-Moleku¨le in Toluol gelo¨st wurden. Im Zentrum des Ligan-
den befinden sich je zwei Stickstoff (N)- und Sauerstoff-Atome (O), die eine Anbindung
von einzelnen Metallionen erlauben. Allerdings ist das Zentrum des Salen-Liganden 1
mit einem Ethylendiamin-Baustein im Gegensatz zu den Seitenarmen nicht konjugiert
und weist somit kein durchga¨ngig delokalisiertes Niveau auf (Kapitel 1.2). Die Elektro-
nen mu¨ssen in MSM-Kontakten folglich drei Tunnelbarrieren u¨berwinden (Elektrode -
Salen-Moleku¨l, unterbrochene Delokalisierung im Salen-Moleku¨l, Salen-Moleku¨l - Elek-
trode), was dem reinen Salen-Liganden 1 ein isolierendes Transportverhalten zuordnen
la¨sst.
Um dem Salen-Moleku¨l einen leitenden Charakter zu verleihen, wurde der reine Salen-
Ligand wahlweise an das U¨bergangsmetallion M = Fe3+ (2), M = Mn3+ (3) oder M
= Co3+ (4) koordiniert (b). Die Ionen bilden dabei kovalente Bindungen mit beiden
N- und O-Atomen, sowie zu einem Cl-Ion, das zur Herstellung der elektrischen Neu-
tralita¨t des Salen-Komplexes dient.[97] Bezu¨glich der ra¨umlichen Ausdehnung spannen
die beiden N- und O-Atome mit M bevorzugt eine Ebene auf, wohingegen das Cl-Ion
axial zu dieser Ebene ankoordiniert ist.[98] Die Konformation ist in (c) schematisch fu¨r
einen freien Salen-Komplex 2 mit M = Fe3+ dargestellt. Aus der Abbildung la¨sst sich
erkennen, dass der Salen-Komplex nicht planar ist, sondern eine Verdrehung der beiden
Seitenarme existiert. Da die ra¨umliche Ausdehnung eines Moleku¨ls stets Auswirkun-
gen auf dessen elektronische Struktur hat,[66] wird die Geometrie der Salen-Komplexe
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2 - 4 das Transportverhalten entscheidend beeinflussen (Kapitel 7.3). Aus Gru¨nden der
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Abbildung 7.1: Charakterisierte Salen-Moleku¨le. a) 1 weist eine Unterbrechung des
konjugierten Systems im Zentrum des Liganden auf. Mittels kovalenter Bindungen zu
den N- und O-Atomen ko¨nnen die U¨bergangsmetallionen M = Fe3+ (2), M = Mn3+
(3) und M = Co3+ (4) eingebunden werden (b). c) skizziert die ra¨umliche Ausdehnung
des freien Salen-Komplexes 2.
7.3 Stabilita¨t der MSM-Kontakte
Zuna¨chst wurde das Leitwertverhalten der Salen-Moleku¨le 1 - 4 mit Hilfe von Dehnungs-
kurven im linearen Regime bei einer anliegenden Biasspannung von 100 mV untersucht.
Die Ergebnisse sind in normierten 2D-Histogrammen in Abb. 7.2 in Abha¨ngigkeit des
relativen Elektrodenabstands zusammengefasst. Bevor der Goldnanodraht gebrochen
wurde, ko¨nnen wir fu¨r 1 - 4 klare Leitwertzusta¨nde beim Leitwertsquantum 1 G0 aus-
machen, was auf einen sauberen Ein-Atom-Kontakt aus Gold hindeutet.[53] Nachdem
der Draht gebrochen wurde, fa¨llt der Leitwert stark ab. Wir erhalten lediglich wieder-
holt den Hinweis auf Adsorbate, da sich insbesondere fu¨r 2 und 3 Zusta¨nde zwischen
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10−2 G0 und 1 G0 einstellen (Kapitel 5.1). Auf Grund der Tunnelbarriere im Zentrum
des Salen-Liganden und des daraus resultierenden isolierenden Charakters sind fu¨r 1
wie erwartet keine signifikanten Leitwertplateaus im unteren Leitwertbereich zu erken-
nen. Das schwache Hintergrundrauschen ist in erster Linie auf das Lo¨sungsmittel Toluol
zuru¨ckzufu¨hren (Kapitel 5.2). Damit la¨sst sich belegen, dass 1 als molekularer Isolator
dient.[94]

























Abbildung 7.2: Normierte 2D-Histogramme von Dehnungskurven fu¨r 1 - 4, die
fu¨r alle vier Salen-Moleku¨le einen ausgepra¨gten Ein-Atom-Kontakt aus Gold bei 1
G0 aufweisen. 2 besitzt einen hohen molekularen Leitwert zwischen 2 · 10−3 G0 und
9 · 10−3 G0 und ebenso wie 3 und 4 einen Zustand zwischen 10−5 G0 und 10−3 G0.
Die Instabilita¨t des MSM-Kontakts fu¨r 4 verhindert das Ausbilden la¨ngerer Plateaus.
(1: 21 Kurven, 2: 52 Kurven, 3: 27 Kurven, 1: 61 Kurven)
Im Gegensatz dazu besitzt 2 zwei charakteristische Zusta¨nde im Leitwertbereich
unterhalb von 10−2 G0: einen Zustand mit hohem Leitwert zwischen 2 · 10−3 G0 und
9 · 10−3 G0 und einen Zustand mit niedrigem Leitwert zwischen 2 · 10−5 G0 und 6 · 10−4
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G0. Fu¨r 3 und 4 lassen sich mit 3 · 10−5 − 7 · 10−4 G0 (3) und 1 · 10−5 − 8 · 10−4 G0
(4) ebenso Leitwerte im unteren Bereich finden. Die La¨nge der Plateaus liegt fu¨r den
niedrigen Zustand von 2 und fu¨r 3 bei etwa 1 nm. Im Vergleich dazu sind sowohl das
hohe Leitwertplateau von 2 als auch der Zustand von 4 mit ungefa¨hr 2 - 3 A˚ um einiges
ku¨rzer, was fu¨r eine reduzierte Stabilita¨t der MSM-Konfigurationen spricht.
Fu¨r die unterschiedlichen Transporteigenschaften von 2 - 4 sind sowohl geometrische
als auch elektronische Aspekte verantwortlich. Auf Letztere wird ausfu¨hrlich in Kapi-
tel 7.5 eingegangen. An dieser Stelle wollen wir uns zuna¨chst auf die unterschiedlichen
Bindungsgeometrien zwischen dem Salen-Liganden und dem U¨bergangsmetallion kon-
zentrieren, aus denen sich ein Maß fu¨r die Stabilita¨t der MSM-Kontakte und das unter-
schiedliche Transportverhalten ableiten la¨sst.
Mittels Ro¨ntgenstrukturanalyse erbrachte Studien fu¨r Salen-Moleku¨le, die 2 und 3
a¨hneln, sind hierbei sehr aufschlussreich fu¨r Fe3+ und Mn3+.[98] Das Fe3+-Ion befindet
sich in gebundenem Zustand leicht oberhalb der Ebene, die vom Ethylendiamin-Baustein
bzw. vom Zentrum des Salen-Liganden aufgespannt wird (vgl. Abb. 7.1c). Die Bindung
zum Cl-Ion ist mit einer La¨nge von etwa 2,2 A˚ kurz und sehr stabil. Im Gegensatz dazu
ru¨ckt das gebundene Mn3+-Ion na¨her an die vom Salen-Zentrum aufgespannte Ebene
heran und besitzt mit einer La¨nge von etwa 2,4 A˚ einen gro¨ßeren Abstand zum Cl-
Ion. Dies resultiert in einer schwa¨cheren Bindung zwischen dem Mn3+- und dem Cl-Ion
und somit verglichen mit 2 in einer instabileren Konfiguration von 3. Insgesamt fu¨hrt
die Bindungsgeometrie des Fe3+-Ions in 2 auch zu einer gro¨ßeren Stabilita¨t des Salen-
Moleku¨ls in MSM-Kontakten als die Bindungsgeometrie des Mn3+-Ions in 3. Ein Beleg
hierfu¨r ist die mit u¨ber 1 nm ausgepra¨gte La¨nge des niedrigen Leitwertplateaus von 2,
verbunden mit der großen Dichte an Datenpunkten. Zwar ist das Plateau fu¨r 3 a¨hnlich
lang, jedoch deutet die niedrigere Datendichte auf die etwas geringere Stabilita¨t von 3
hin. Die einheitliche Normierung der 2D-Histogramme erlaubt hierbei die Abscha¨tzung
u¨ber die Datendichte.
Fu¨r ein auf einer NaCl-Oberfla¨che adsorbiertes Salen-Moleku¨l, das 4 stark a¨hnelt, wurde
fu¨r das Co-Ion mittels DFT-basierter Rechnungen ein Abstand von 3,4 A˚ zum Cl-Ion
ermittelt.[99] Auch wenn die DFT-Rechnungen nicht exakt mit den Ergebnissen der
Ro¨ntgenstrukturanalyse vergleichbar sind und sich die Strukturen der Salen-Moleku¨le
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unterscheiden, deutet dies darauf hin, dass die Bindung des Co3+-Ions zum Cl-Ion bei
4 la¨nger ist als bei 2 und 3, weshalb 4 am instabilsten sein mu¨sste. Da wir fu¨r 4 nur
Zusta¨nde geringer La¨nge beobachten, ist in der Tat anzunehmen, dass sich fu¨r 4 kein
sehr stabiler MSM-Kontakt ausbilden kann. Zudem weisen Daten aus [97] darauf hin,
dass die Einbindung des Co3+-Ions in das Salen-Moleku¨l weniger ha¨ufig gelingt, als es
fu¨r Fe3+ oder Mn3+ der Fall ist, weshalb generell eine instabile Konfiguration von 4 zu
erwarten ist.
Zusammenfassend la¨sst sich aus Abb. 7.2 folgern, dass wir fu¨r 2 den Transport mit
dem ho¨chsten Leitwert und der gro¨ßten Stabilita¨t der MSM-Kontakte erhalten. Dabei
liegt zwischen dem hohen Leitwert von 2 und den niedrigen Leitwertzusta¨nden von 2
- 4 eine Gro¨ßenordnung. Eine Ursache hierfu¨r liegt in der mechanischen Stabilita¨t der
Salen-Komplexe. Außerdem beobachten wir fu¨r 2 - 4, dass sie im Bereich zwischen 10−5
G0 und 10
−3 G0 Zusta¨nde mit a¨hnlichen Leitwerten besitzen. Fu¨r 1 besta¨tigt sich das
isolierende Transportverhalten.
In den na¨chsten beiden Abschnitten werden IV -Kennlinien untersucht und mit dem
SLM analysiert, wodurch eine zweite Ursache aufgedeckt wird und das unterschiedliche
Transportverhalten noch um einiges deutlicher wird.
7.4 IV -Kennlinien der MSM-Kontakte
Zuna¨chst untersuchen wir mit Hilfe von normierten, semi-logarithmischen 2D-Histo-
grammen aufgenommene IV -Kennlinien von 1 - 4 (Abb. 7.3), was eine Visualisierung
des linearen und des nicht-linearen Transportregimes ermo¨glicht. Die Normierung der
Histogramme erfolgte auf die Anzahl der dargestellten Kurven.
Auf Grund des geringen Leitwerts zeigt das Histogramm des rein organischen Salen-
Liganden 1 hauptsa¨chlich Rauschen. Im Gegensatz dazu besitzen die IV -Kennlinien von
2 mit Mittelwerten des Stroms I von ungefa¨hr 220 nA bei V = ±0, 8 V sowie einem
mittleren Leitwert im linearen Bereich von 1 · 10−3 G0 eine scharfe und enge Verteilung.
Die Verteilung der IV -Kennlinien fu¨r 3 ist verglichen mit 2 merklich aufgeweitet, was
die geringere Stabilita¨t des MSM-Kontakts fu¨r 3 reflektiert. Dazu ist der Strom I mit
Mittelwerten von etwa 120 nA bei V = ±0, 8 V im Vergleich zu 2 reduziert. Der Leitwert
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Abbildung 7.3: Normierte semi-logarithmische 2D-Histogramme der IV -Kennlinien
von 1 - 4. Verglichen mit dem Rauschen von 1 (456 Kennlinien), der verschmier-
ten Charakteristik von 3 (142 Kennlinien) und den niedrigen Stromwerten I von 4
(174 Kennlinien), besitzen die Kennlinien von 2 (464) die ausgepra¨gteste Form mit
den gro¨ßten Stromwerten I. Das Kru¨mmungsverhalten von 3 und 4 zeigt, dass der
U¨bergang zum nicht-linearen Regime bei etwa ±0,2 V stattfindet.
im linearen Bereich betra¨gt wiederum ungefa¨hr 1 · 10−3 G0. Fu¨r 4 erhalten wir mitt-
lere Stromwerte I von etwa 34 nA und 10 nA bei V = ±0, 8 V und mittlere Leitwerte
im linearen Regime von ungefa¨hr 2 · 10−4 G0 und 3 · 10−4 G0. Die zwei ausgepra¨gten
A¨ste der IV -Kennlinien, die sowohl im positiven als auch im negativen Spannungsbe-
reich existieren, deuten auf verschiedene Thiol-Gold-Bindungen hin.[23, 89] Indizien auf
unterschiedliche Kontaktgeometrien konnten schon im 2D-Histogramm der Dehnungs-
kurven fu¨r 2 geliefert werden (vgl. Abb. 7.2).
Bemerkenswert in Abb. 7.3 ist die nahezu perfekte Symmetrie der IV -Kennlinien fu¨r
2 - 4. Dies visualisiert auf experimentelle Weise die Symmetrie der Moleku¨lstrukturen
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um das U¨bergangsmetallzentrum (vgl. Abb. 7.1) und eine symmetrische Ankopplung
der Salen-Komplexe an die Goldelektroden. Zwischen dem maximalen Stromwert von
2 und dem Maximalwert von 3 liegt ein Faktor von etwa 2, zwischen dem maximalen
Stromwert von 2 und dem unteren Ast von 4 ein Faktor von ungefa¨hr 22.
Im nachfolgenden Abschnitt werden wir mit Hilfe des SLM sehen, dass die IV -Kennlinien
fu¨r 2 - 4 aus den Leitwertbereichen stammen, die wir in Kapitel 7.3 fu¨r 2 - 4 identifiziert
haben.
7.5 Verschiebung des molekularen Levels
Eine detaillierte Beschreibung des elektronischen Verhaltens einzelner MSM-Kontakte
gewa¨hrt das SLM, das ein Fitten der IV -Kennlinien von 2 - 4 aus Abb. 7.3 erlaubt, um
die Zustandsverbreiterung Γ, das molekulare Level 0 und den Symmetriefaktor α von
2 - 4 zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in normierten 2D-Histogrammen dargestellt
(Abb. 7.4), wobei Γ, 0 und α gegen die Transmission T aufgetragen wurden. Da 1 eine
Tunnelbarriere im Salen-Zentrum hat und somit keinen durchgehenden Transportkanal
besitzt, la¨sst sich das SLM nicht auf 1 anwenden. Allerdings wollen wir in erster Linie
die Ursache des unterschiedlichen Transportverhaltens von 2 - 4 aufdecken, weshalb dies
hier nebensa¨chlich ist. Die Anwendbarkeit des SLM auf die MSM-Kontakte 2 - 4 wird
in Kapitel 7.6 nachgewiesen.
Fe3+, Mn3+ und Co3+ sind zentral in 2 - 4 eingebunden, weswegen die Struktur der
Seitenarme von 2 - 4 weitestgehend unvera¨ndert sein sollte. Demnach mu¨sste auch die
elektronische Anbindung an die Goldelektroden und somit die Zustandsverbreiterung Γ
von 2 - 4 a¨hnlich sein. In der Tat u¨berlappen sich Γ in Abb. 7.4a) mit Werten zwischen
10 meV und 24 meV fu¨r 2, zwischen 16 meV und 32 meV fu¨r 3 sowie zwischen 7 meV und
25 meV fu¨r 4. Folglich ist das unterschiedliche Transportverhalten nicht auf Abweichun-
gen in der elektronischen Ankopplung der Moleku¨le an die Elektroden zuru¨ckzufu¨hren.
Diese ist fu¨r 2 - 4 nahezu konstant.
Vielmehr vera¨ndert sich das molekulare Level 0, das in der Reihenfolge 2, 3 und 4
ansteigt (Abb. 7.4b). Wir erhalten Energien zwischen 0,29 eV und 0,50 eV fu¨r 2, leicht
erho¨hte Werte von 0,54 eV und 0,76 eV fu¨r 3 und mit 0,80 eV und 1,09 eV das gro¨ßte
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Abbildung 7.4: Normierte 2D-Histogramme der Zustandsverbreiterung Γ (a), des
molekularen Levels 0 (b) und des Symmetriefaktors α (c) in Abha¨ngigkeit von der
Transmission T. Im Gegensatz zu Γ a¨ndert sich 0 deutlich. α reflektiert die symme-
trische Goldanbindung von 2 - 4, sowie die unterschiedlichen Kontaktstabilita¨ten.
0 fu¨r 4. Demzufolge beeinflussen Fe
3+, Mn3+ und Co3+ die Lage von 0, d.h. den Ener-
giezustand des stromfu¨hrenden Kanals bezu¨glich des Ferminiveaus.
Der Symmetriefaktor α (Abb. 7.4c) zeigt mit Werten gro¨ßer als 0,7 eine symmetri-
sche Anbindung fu¨r alle Salen-Metall-Komplexe und ist ein quantitativer Beleg fu¨r die
Spiegelsymmetrie der IV -Kennlinien von 2 - 4 in Abb. 7.3. Zudem reflektieren Werte
nahe 1 die gro¨ßte Stabilita¨t der MSM-Kontakte fu¨r 2. Diese nimmt, wie in Kapitel 7.3
diskutiert, fu¨r 3 und 4 ab, weshalb α mit Werten zwischen 0,75 und 0,85 fu¨r 3 und
zwischen 0,70 und 0,96 fu¨r 4 geringer wird. Somit wird durch die geringere Stabilita¨t
bzw. die gro¨ßere Bewegungsfreiheit der Salen-Komplexe 3 und 4 die Wahrscheinlichkeit
reduziert, wie 2 einen hochsymmetrischen MSM-Kontakt auszubilden.
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Vergleichen wir die Werte fu¨r die Transmission aus Abb. 7.4 mit den Leitwerten aus
den 2D-Histogrammen der Dehnungskurven (s. Abb. 7.2), erkennen wir sehr gute U¨ber-
einstimmungen. Wir erhalten wieder die gro¨ßte Transmission fu¨r 2 (5 · 10−4 − 4 · 10−3),
reduzierte Werte fu¨r 3 (5 · 10−4 − 2 · 10−3) und die niedrigste Transmission fu¨r 4
(2 · 10−4 − 6 · 10−4). Folglich wird wiederholt besta¨tigt, dass sich der Leitwert in et-
wa u¨ber eine Gro¨ßenordnung einstellen la¨sst. Außerdem erhalten wir den Nachweis,
dass die IV -Kennlinien von 2 - 4 (s. Abb. 7.3) jenen Leitwertbereichen aus Abb. 7.2
entstammen, welche wir fu¨r die MSM-Kontakte 2 - 4 bestimmt haben. Da sich die
Transmissionen insbesondere mit dem oberen Bereich der Leitwertplateaus in Abb. 7.2
u¨berlappen, scheint der obere Bereich der Plateaus besonders geeignet fu¨r die Aufnah-
me der IV -Kennlinien zu sein. Vermutlich zeichnen sich die MSM-Kontakte 2 - 4 dort
durch eine gro¨ßere Stabilita¨t aus, als es im unteren Bereich der Plateaus der Fall ist.
Hervorzuheben ist, dass in den Histogrammen in Abb. 7.4 mehrere Zusta¨nde exis-
tieren, was ein weiterer Nachweis fu¨r unterschiedliche Thiol-Gold-Bindungsgeometrien
ist.[23, 89]
Aus der Auswertung der Fitparameter la¨sst sich schließen, dass die unterschiedlichen
Transporteigenschaften von 2 - 4 auf den Einfluss der U¨bergangsmetallionen auf das
molekulare Level 0 zuru¨ckzufu¨hren sind. Um dies besser zu verstehen, mu¨ssen wir einen
Blick auf die elektronische Struktur von Fe, Mn und Co werfen. In Abb. 7.5a) ist ein
Ausschnitt des Periodensystems mit Fe, Mn und Co, sowie deren Elektronenkonfigura-
tionen skizziert. Die fu¨r den Ladungstransport verantwortliche 3d-Schale ist beim freien
Mn-Atom mit fu¨nf, beim freien Fe-Atom mit sechs und beim freien Co-Atom mit sie-
ben Elektronen besetzt. Zudem befinden sich zwei Elektronen in der 4s-Schale. Alle drei
U¨bergangsmetalle sind dreifach ionisiert, wodurch Mn3+ folglich vier, Fe3+ fu¨nf und Co3+
sechs Elektronen in der 3d-Schale besitzt. Da es innerhalb des elektronischen Levels fu¨r
Mn3+ und Co3+ mehrere Besetzungsmo¨glichkeiten gibt, ist deren genaue Konfiguration
der 3d-Schale im Salen-Komplex nicht so leicht zu bestimmen. Im Fall von Fe3+ ist dies
jedoch einfacher mo¨glich, da die fu¨nf verbliebenen Elektronen eine Spinrichtung als Ma-
jorita¨tsladungstra¨ger komplett besetzen (Abb. 7.5b). Die fu¨nf Koordinationsstellen an
Fe3+ bilden eine quadratisch-pyramidale Anordnung aus je zwei O-, zwei N- und einem
Cl-Ion. Dementsprechend liegt das Ferminiveau fu¨r Fe3+ zwischen den Energiezusta¨nden
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der Majorita¨ts- und der Minorita¨tsladungstra¨ger, was einen energetisch gu¨nstigen Zu-
stand darstellt. Im Gegensatz dazu liegt das Ferminiveau von Mn3+ auf Grund der vier
Valenzelektronen im Kanal der Majorita¨tsladungstra¨ger, und von Co3+ auf Grund der
sechs Valenzelektronen im Kanal der Minorita¨tsladungstra¨ger. Energetisch betrachtet
sind dies im Vergleich zu Fe3+ ungu¨nstigere Zusta¨nde, die weitere Verzerrungen zur Fol-
ge haben ko¨nnen.
Demnach ko¨nnen wir festhalten, dass durch die Konfiguration der Valenzelektronen in
den 3d-Schalen die Lage des Ferminiveaus in den U¨bergangsmetallionen bestimmt wird,
was ebenso die Lage des Ferminiveaus im gesamten Salen-Komplex beeinflusst. Folglich
verschiebt sich auch das molekulare Level 0, das u¨ber den energetischen Abstand des
stromfu¨hrenden Kanals zum Ferminiveau definiert ist. Das niedrige 0 fu¨r 2 ist also eine
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Abbildung 7.5: a) Elektronenkonfigurationen von Mn, Fe und Co. Die durch die
Anbindung an den Salen-Liganden hervorgerufene dreifache Ionisierung resultiert in
einer quadratisch-pyramidalen Anordnung der Valenzelektronen in der 3d-Schale von
Fe3+ (b). Die Ergebnisse der konstanten Zustandsverbreiterung Γ und der Verschie-
bung des molekularen Levels 0 aus dem SLM sind in c) dargestellt.
7.5 Verschiebung des molekularen Levels 91
Um die Verschiebung von 0 noch einmal zu verdeutlichen, wurden die aus dem SLM
gewonnenen Mittelwerte fu¨r Γ1, Γ2 sowie 0 dazu verwendet, die Transmission T als
Funktion der Energie E mit Hilfe der Breit-Wigner Formel (Gleichung 2.25) zu berech-
nen. Die Ergebnisse sind Abb. 7.5c) zu entnehmen. Es ist klar zu erkennen, dass der
Mittelwert von 0 fu¨r 2 mit etwa 0,40 eV am niedrigsten ist, gefolgt von 0 ≈ 0, 65 eV
fu¨r 3 und 0 ≈ 0, 95 eV fu¨r 4. Trotz der Verschiebung von 0 bleibt die Halbwertsbreite
der einzelnen Peaks nahezu gleich, was die relativ konstante Zustandsverbreiterung Γ
bzw. die nicht beeinflusste Ankopplung von 2 - 4 an die Goldelektroden widerspiegelt.
Es ist hervorzuheben, dass die hier pra¨sentierten Ergebnisse Studien besta¨tigen, die an
a¨hnlichen Salen-Komplexen mit einem Mn3+-, Fe3+- und Co3+-Zentrum durchgefu¨hrt
wurden.[97] Bei diesen wurden keine einzelnen MSM-Kontakte analysiert, sondern Mo-
nolagen, die an Silberelektroden anbinden. Mittels zyklischer Voltammetrie wurde dabei
die Spannung extrahiert, bei der die Metallionen ihre Oxidationsstufen von +3 auf +2
a¨ndern. Nehmen wir an, dass wir durch diese Spannung V die Energie mit E = eV
ausdru¨cken ko¨nnen, erlaubt dies eine Abscha¨tzung des relativen Energieabstands, den
die molekularen Level 0 der drei Salen-Komplexe zueinander besitzen. So hat der Salen-
Komplex mit dem Fe3+-Ion in den dort gezeigten Resultaten das niedrigste 0, gefolgt
von dem Salen-Komplex mit dem Mn3+-Ion mit einem relativen Energieabstand von
etwa 0,09 eV, und dem Salen-Komplex mit dem Co3+-Ion mit einem relativen Energie-
abstand von ungefa¨hr 0,57 eV. Folglich la¨sst sich wie in unseren Experimenten fu¨r die




Außerdem erhalten wir eine exzellente U¨bereinstimmung zum mittleren relativen Ener-
gieabstand von 0 zwischen 2 (Fe
3+) und 4 (Co3+) (0,55 eV, aus Abb. 7.5c). Lediglich der
mittlere relative Energieabstand von 0 zwischen 2 (Fe
3+) und 3 (Mn3+) ist in unseren
Ergebnissen mit 0,25 eV (aus Abb. 7.5c) etwas gro¨ßer, was aber auf Grund der unter-
schiedlichen Messbedingungen und der etwas anderen Moleku¨lstruktur erwartet werden
kann.
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7.6 Anwendbarkeit des Single Level Models auf
MSM-Kontakte
Um die Anwendbarkeit des SLM auf einzelne MSM-Kontakte nachzuweisen, mu¨ssen wir
belegen, dass nur ein Transportkanal in den MSM-Kontakten 2 - 4 existiert. Dazu werden
wir die Energielandschaft oberhalb und unterhalb der molekularen Level 0 fu¨r 2 - 4
untersuchen, die wir in Kapitel 7.5 mittels SLM berechnet haben. Außerdem studieren
wir die Ha¨ufigkeitsverteilung von 0, da diese fu¨r einen einzelnen Transportkanal die
Form einer Lorentzkurve annehmen mu¨sste.[4]
7.6.1 U¨bergangsspannungsspektroskopie einzelner
MSM-Kontakte
In Kapitel 3.5 wurde mit der TVS eine alternative Methode zur Bestimmung des mo-
lekularen Levels 0 vorgestellt. Hierbei fu¨hrt der U¨bergang vom direkten Tunneln zum
Fowler-Nordheim-Tunneln in der Fowler-Nordheim-Darstellung auf Grund unterschiedli-
cher IV -Abha¨ngigkeiten zu einem Umkehrpunkt bei einer charakteristischen U¨bergangs-
spannung Vtrans, aus der sich das molekulare Level ermitteln la¨sst. In diesem Kapitel
belegen wir mit Hilfe der TVS, dass zwischen Ferminiveau und molekularem Level 0
(aus SLM) kein weiterer molekularer Transportkanal existiert.
In Abb. 7.6 sind die Fowler-Nordheim-Plots der in Abb. 7.3 gezeigten IV -Kennlinien
in 2D-Histogrammen zusammengefasst, wobei sowohl der negative als auch der posi-
tive Spannungsbereich beru¨cksichtigt wurde. Die Pfeile deuten auf die Positionen der
U¨bergangsspannungen hin, die laut SLM fu¨r den U¨bergang zwischen den Transportre-
gimen anzunehmen sind. Eine Normierung erfolgte auf die jeweilige Anzahl der darge-
stellten IV -Kennlinien.
Sowohl im positiven als auch im negativen Spannungsbereich la¨sst sich fu¨r 2 bei be-
tragsma¨ßig gro¨ßer werdenden Spannungen ein klarer Anstieg in den Fowler-Nordheim-
Plots identifizieren. Dieser beginnt in etwa bei jener U¨bergangsspannung, die laut SLM
zu erwarten wa¨re (± 0,40 V, rote Pfeile). Somit wird die Lage des molekularen Levels
und das Ergebnis des SLM fu¨r 2 besta¨tigt (vgl. Abb. 7.5c). Bei betragsma¨ßig kleine-









Abbildung 7.6: Normierte 2D-Histogramme der TVS von 2 (464 Kurven),
3 (142 Kurven) und 4 (174 Kurven). Die Pfeile skizzieren die Positionen der
U¨bergangsspannungen Vtrans, bei denen wir die molekularen Level laut SLM erwarten
wu¨rden.
ren Spannungen sind keine besonderen Charakteristiken festzustellen, weshalb sich dort
auch kein weiterer Transportkanal befinden sollte.
Im Gegensatz zu 2 sind die U¨bergangsspannungen fu¨r 3 und 4 nicht erkennbar, da keine
Anstiege zu betragsma¨ßig gro¨ßeren Spannungen auszumachen sind. Folglich lassen sich
die Positionen von 0 fu¨r 3 und 4 mittels TVS nicht bestimmen. Dies bekra¨ftigt das
Resultat aus dem SLM, angedeutet durch die gru¨nen (3, 0,65 V) sowie blauen (4, 0,95
V) Pfeile, die nur noch knapp innerhalb bzw. außerhalb des verfu¨gbaren Spannungsbe-
reichs liegen. Um den U¨bergang zwischen den Transportregimen und somit 0 signifikant
auflo¨sen zu ko¨nnen, mu¨ssten fu¨r 3 und 4 ho¨here Spannungen an den MSM-Kontakt an-
gelegt werden. Da man dabei aber eine Trennung der Moleku¨l-Gold-Bindung[40] und
eine Zersto¨rung der Elektroden riskiert, wurden die Experimente auf einen Spannungs-
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bereich von ± 0,8 V reduziert.
Insgesamt erhalten wir aus der TVS den Hinweis, dass sich zwischen Ferminiveau und
dem molekularen Level 0 von 2, 3 bzw. 4 (aus SLM) keine weiteren Transportkana¨le
befinden.
7.6.2 Ha¨ufigkeitsverteilungen des molekularen Levels
Nun wollen wir uns mit den Ha¨ufigkeitsverteilungen von 0 befassen. Dazu bestimmen
wir die Anzahl der Werte fu¨r 0 innerhalb eines Energieintervalls und bilden dies in
einem Diagramm ab (schwarze Punkte in Abb. 7.7). Auf diese Weise erhalten wir fu¨r
2 zwei Maxima um 0,363 eV und 0,493 eV (a, b). Diese u¨berlappen sich nicht und
weisen auf zwei unabha¨ngige Transportkana¨le hin, die sich den unterschiedlichen Leit-
wertzusta¨nden fu¨r 2 in Abb. 7.2 und 7.4 zuordnen lassen. Wie schon in Kapitel 7.5
erwa¨hnt wurde, liegt der Ursprung ho¨chstwahrscheinlich in zwei Bindungsgeometrien.
Damit ko¨nnen sich die Kana¨le bei einer Messung nicht beeinflussen und es existiert stets
nur ein Transportkanal. Fu¨r 3 (c) und 4 (d) erhalten wir Maxima um 0,65 eV bzw. 0,80
eV. Diese sind im Vergleich zu 2 weniger gut definiert, da die Anzahl der Datenpunkte
fu¨r 3 und 4 geringer ist als fu¨r 2 und die Intervallbreite dementsprechend vergro¨ßert
werden musste. Insbesondere fu¨r 4 nehmen wir ein sehr breites Maximum wahr. Dies
ist ein Indiz fu¨r die verschiedenen Stabilita¨ten der MSM-Kontakte (vgl. Kapitel 7.3).
Fu¨r 2 ist die Kontaktstabilita¨t verglichen mit 3 und 4 sehr groß, weshalb wir eine große
Anzahl von IV -Kennlinien und viele Werte fu¨r 0 erzielen ko¨nnen. Aus den Verteilungen
fu¨r 3 und 4 la¨sst sich zumindest erkennen, dass je nur ein Maximum existiert und die
Ha¨ufigkeiten der Datenpunkte fu¨r Energien gro¨ßer als 0 abnehmen. In Verbindung mit
der TVS (Kapitel 7.6.1) deutet dies darauf hin, dass nur ein Transportkanal existiert.
Um einen weiteren Hinweis auf die Existenz nur eines Tranportkanals in den MSM-
Kontakten zu erhalten, wurden die Ha¨ufigkeitsverteilungen abschließend mit der allge-
meinen Lorentzfunktion f(x) = a/[(x− b)2 + c] gefittet (a, b und c sind Fitparameter).
Zwar sind die Fits von 3 und 4 auf Grund mangelnder Statistik eher vage, jedoch lassen
sich fu¨r 2 klare lorentzfo¨rmige Verteilungen nachweisen. Wie oben erwa¨hnt, ist dies die
Eigenschaft eines einzelnen Transportkanals.
Fassen wir die Betrachtungen dieses Kapitels zusammen. Die molekularen Level 0, die
7.7 Zusammenfassung Salen-Moleku¨le 95
mit dem SLM berechnet wurden, zeigen fu¨r 2 zwei unabha¨ngige Maxima bzw. fu¨r 3
und 4 einzelne Maxima. Diese Maxima weisen keine U¨berlappung mit anderen Maxima
auf, weshalb ein Zusammenwirken von mehreren Transportkana¨len ausgeschlossen wer-
den kann. Dass es sich in der Tat um einen Kanal handelt, wurde schließlich durch die
lorentzfo¨rmige Verteilung von 0 fu¨r 2 belegt. Bei mehr Datenpunkten fu¨r 0 ist davon
auszugehen, dass die Verteilungen von 3 und 4 ebenfalls die Form einer klaren Lorentz-
kurve annehmen wu¨rden. Folglich findet der Ladungstransport in MSM-Kontakten fu¨r
2 - 4 durch einen Kanal statt, was die Anwendung des SLM legitimiert.
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Abbildung 7.7: Ha¨ufigkeitsverteilungen der molekularen Level 0 fu¨r 2 (a, b), 3 (c)
und 4 (d) (schwarze Punkte) mit angefitteten Lorentzkurven (durchgezogene Linien).
Fu¨r 2 existieren zwei unabha¨ngige Transportkana¨le.
7.7 Zusammenfassung Salen-Moleku¨le
Zusammenfassend la¨sst sich festhalten, dass einzelne MSM-Kontakte durch das Anbin-
den der U¨bergangsmetallionen Mn3+, Fe3+ oder Co3+ von einem isolierenden in einen
leitenden Zustand gebracht werden ko¨nnen. Zudem la¨sst sich der Leitwert des leiten-
den Zustands durch die Wahl des Ions innerhalb einer Gro¨ßenordnung einstellen. Hierzu
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wurden Dehnungskurven und IV -Kennlinien untersucht, erga¨nzt durch eine detaillierte
Analyse der elektronischen Eigenschaften der MSM-Kontakte. Als Ursache fu¨r die Ein-
stellbarkeit des Leitwerts wurden die Stabilita¨t der MSM-Kontakte sowie die Position des
molekularen Levels 0 identifiziert. Die Metallzentren bewirken also eine Vera¨nderung
der zentralen elektronischen Struktur einzelner MSM-Kontakte.
Zusammenfassung und Ausblick
Wie in der Einleitung motiviert wurde, lag der Fokus dieser Doktorarbeit (i) auf der
elektrischen Charakterisierung einzelner Moleku¨le und (ii) auf der gezielten Kontrolle
ihrer elektrischen Leitwerte. Hierfu¨r wurden mit der Technik des mechanisch kontrol-
lierten Bruchkontakts zwei Klassen von Moleku¨len analysiert: molekulare Schalter auf
Basis einer Diarylethen-Schalteinheit (DAE-Moleku¨le) und Moleku¨l-Metall-Komplexe
(Salen-Moleku¨le).
(i) Die detaillierte elektrische Charakterisierung erfolgte mit Hilfe zweier unabha¨ngiger
Messstrategien. Zum einen wurde durch das Aufnehmen von Dehnungskurven der Trans-
port im linearen Bereich untersucht, zum anderen gewa¨hrten IV -Kennlinien Einblicke
in das nicht-lineare Transportregime. U¨berdies wurden aus dem Single Level Model
Informationen u¨ber die elektronische Struktur der molekularen Kontakte gewonnen.
Auf diese Weise konnten einzelne Metall-(DAE-Moleku¨l)-Metall (MDM)- sowie einzelne
Metall-(Salen-Moleku¨l)-Metall (MSM)-Kontakte identifiziert werden, und durch Anga-
be ihrer Leitwerte G, ihrer Zustandsverbreiterungen Γ, ihrer molekularen Level 0 und
ihrer Symmetriefaktoren α pra¨zise beschrieben werden.
(ii) Die Leitwerte der molekularen Kontakte konnten sowohl bei den DAE-Moleku¨len
als auch bei den Salen-Moleku¨len erfolgreich vera¨ndert und kontrolliert werden. Auf der
einen Seite wurden kontaktierte DAE-Moleku¨le in-situ durch Bestrahlung mit Licht von
ihrem nicht-leitenden in ihren leitenden Zustand geschaltet. Dabei konnte durch das
Anbringen unterschiedlicher Seitengruppen Einfluss auf das delokalisierte pi-System und
somit auf die elektronische Kopplung der DAE-Moleku¨le an die Elektroden genommen
werden, was in einer zusa¨tzlichen Variation des Leitwerts resultierte. Auf der anderen
Seite wurden die Salen-Moleku¨le durch die Einbindung eines U¨bergangsmetallions von
einem nicht-leitenden in einen leitenden Zustand gebracht, wobei der Leitwert der Salen-
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Metall-Komplexe durch die Wahl des Ions im Bereich einer Gro¨ßenordnung vera¨ndert
werden konnte. Im Gegensatz zu den DAE-Moleku¨len ist hierfu¨r nicht die elektronische
Ankopplung verantwortlich, sondern vielmehr eine sich vera¨ndernde Moleku¨lgeometrie
und eine Anpassung der Energie des stromfu¨hrenden Transportkanals, induziert durch
die elektronische Struktur des U¨bergangsmetallions.
Die erzielten Ergebnisse liefern einen wesentlichen Beitrag zum Gebiet der molekula-
ren Elektronik, da bereits durchgefu¨hrte Studien untermauert und signifikant erga¨nzt
werden. Sie belegen, dass einzelne Moleku¨le die Funktion elektronischer Bauelemente
u¨bernehmen ko¨nnen, und bedeuten einen weiteren Schritt zur Realisierung mo¨glicher
integrierter Schaltkreise auf Basis einzelner Moleku¨le.
Fu¨r weiterfu¨hrende Untersuchungen kommen insbesondere zwei Ansa¨tze in Frage. Ers-
tens wa¨re es interessant, den Einfluss weiterer externer Felder auf den Ladungstrans-
port durch MDM- bzw. MSM-Kontakte zu untersuchen. Hierbei wu¨rde die Implemen-
tierung einer Gateelektrode eine Analyse in Abha¨ngigkeit eines elektrostatischen Fel-
des ermo¨glichen. Es ist zu erwarten, dass sich der elektrische Leitwert auf diese Weise
zusa¨tzlich regulieren la¨sst, da das elektrische Feld Einfluss auf die elektronische Struktur
der Moleku¨le haben sollte.[36] Durch das Anlegen eines magnetischen Feldes ko¨nnten
an MSM-Kontakten auf Grund der ferromagnetischen U¨bergangsmetallionen magne-
toresistive Effekte sowie Spinpolarisation auftreten,[30] welche ebenso eine Modifika-
tion des Ladungsstroms erlauben. Die antennena¨hnliche Geometrie der Goldstruktur
ko¨nnte zudem dahingehend optimiert werden, dass die Bestrahlung mit einem La-
ser resonante Plasmonen in den Nanoelektroden erzeugen wu¨rde.[100, 101] Die loka-
le Feldversta¨rkung ko¨nnte sich bei MDM-Kontakten unterstu¨tzend auf den Schaltpro-
zess auswirken. Zweitens wa¨re es spannend, die elektrische Charakterisierung an die
spitzenversta¨rkte Raman-Spektroskopie zu koppeln.[102] Die Bestimmung spezifischer
Vibrations- und Rotationsmoden wu¨rde eine pra¨zise Identifikation von einzelnen kon-
taktierten Moleku¨len erlauben.[103, 104, 105] Auf diese Weise wu¨rde man u.a. na¨here
Informationen u¨ber die Stabilita¨t der MSM-Kontakte erhalten. Außerdem ko¨nnte der
Schaltprozess der DAE-Moleku¨le quasi
”
live“ visualisiert werden, da sich die moleku-







Durimid 115A (Firma Fujifilm) auf Kaptonwafer
• Durimid aufbringen
– 12 s bei 1000 U/min, 30 s bei 4000 U/min
– 5 min bei 130 ◦C auf Heizplatte tempern
• Durimid in Temperofen (XERION) ausha¨rten
– mit 4 ◦C/min auf Zieltemperatur von 400 ◦C heizen
– 30 min bei Zieltemperatur tempern
– mit 2 ◦C/min von Zieltemperatur auf Raumtemperatur abku¨hlen
Wafer in 22 (19 x 4) mm2 Stu¨ckchen anschneiden
• 1,4 µm Schutzlack PMMA 950 A9 (Firma MicroChem)
– 60 s bei 3000 U/min aufschleudern
– 10 min bei 180 ◦C ausheizen
• Schneiden bei Microelectronic Packaging Dresden GmbH
Bedampfung von 100 nm Gold
• Schutzlack entfernen (Aceton + 5 min Ultraschallbad)
• Oberfla¨chenanrauhung in O2-Plasmaverascher der Firma Diener Electronic
(18 s, 5 sccm)
• Bedampfung von 100 nm Gold in BESTEC Aufdampfanlage (Elektronen-
strahl, 10 kV, 2 A˚/s)
100 Anhang: Prozessdokumentation
Elektronenstrahllithographie
• 135 nm Negativlack ma-N 2403 (Firma MicroResist)
– 10 s bei 4000 U/min, 30 s bei 400 U/min
– 90 s bei 90 ◦C auf Heizplatte tempern
• Raith 150 TWO Elektronenstrahlschreiber
– 60 µm Blende, 500 µm Schreibfeld, Dosis 130 µC/cm2, Schrittweite 0,2
µm (Pads, Zuleitungen)
– 10 µm Blende, 100 µm Schreibfeld, Dosis 130 µC/cm2, Schrittweite 0,004
µm (kleine Zuleitungen, Nanodraht)
• Entwickeln (2 min ma-D 525, 30 s DI Wasser) und Vereinzelung
Reaktives Ionenstrahla¨tzen (Roth & Rau A¨tzanlage)
• Gasfluss: Ar 5 sccm, Ar (Neutralisation) 12 sccm, He 6 sccm
• Chiller: 25 ◦C, 10 rpm
• MW-Leistung: 260 W
• Ionenstrahl: 300 V, 295 mA, Beschleunigung 1000 V
• Neutralisatorstrom: 175 mA
• A¨tzzeit: 7,5 min; 30 s unter einem Winkel von 30◦, 30 s bei 10◦, 30 s bei 30◦,
60 s bei 10◦, 60 s bei 30◦, 4 min bei 80◦
Reaktives Ionena¨tzen (Anlage der Firma SENTECH Instruments)
• Gasgemisch O2:CF4 = 5:1 (O2 = 20 sccm, CF4 = 4 sccm)
• Druck: 0,5 mbar, A¨tzzeit: 5 min
Herstellung der PDMS-Dichtungen
• PDMS im Verha¨ltnis 10:1 anru¨hren und Blasen im Exsikkator entfernen
• PDMS in Teflonfo¨rmchen mit Pipetten geben und 2 h bei 90 ◦C ausha¨rten
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